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Kurzfassung 
In der modernen Stahlerzeugung werden die Anforderungen an die feuerfesten Werk-
stoffe bezüglich Thermoschock und Korrosion immer größer. Deshalb wurde am Institut 
für Keramische Komponenten im Maschinenbau der RWTH Aachen eine ZrO2-Spinell-
Verbundwerkstoffgruppe entwickelt, die die gute Korrosionsbeständigkeit von ZrO2 mit 
einer verbesserten Thermoschockbeständigkeit verbindet. Dazu werden Magnesium-
teilstabilisiertem Zirkonoxid (Mg-PSZ) Additive, Aluminiumoxid und Titanoxid, zugege-
ben, wodurch beim Sintern das Mg-PSZ teilweise destabilisiert und in situ Spinell gebil-
det wird. Beides führt zu lokalen Dehnungen, die innere Spannungen und schließlich 
ein Rissgefüge erzeugen, das der existierenden Grundporosität überlagert wird.  
Das Ziel dieser Dissertation ist, die Thermoschockbeständigkeit dieser Werkstoffgruppe 
in Abhängigkeit des Grundgefüges – durch verschiedene ZrO2-Partikelgrößen bei kon-
stantem Sinterprofil – und des Additivgehaltes vertiefend zu untersuchen. Dabei soll die 
Gesamtporosität klein gehalten werden, um die Korrosionsbeständigkeit von ZrO2 zu 
erhalten. Die zugehörigen Proben wurden eingehend charakterisiert. Als Maß für die 
Thermoschockbeständigkeit wurde die Restbruchspannung an 4-Punkt-Biegestäben 
nach Abschreckversuchen von 600°C und 1000°C in Wasser bei Raumtemperatur he-
rangezogen. Die für die Thermoschockbeständigkeit wesentlichen Eigenschaften Dich-
te, Wärmeausdehnungskoeffizient, E-Modul, Temperaturleitfähigkeit, Risszähigkeit und 
Brucharbeit wurden bestimmt und mit ihnen aus der Literatur bekannte Thermoschock-
koeffizienten (R, R´, R´´´´, Rst) berechnet.  
Die Ergebnisse zeigen, dass im Vergleich zu reinem ZrO2 für alle Ausgangspulver un-
terschiedlicher Partikelgröße eine Erhöhung der Restbruchspannung nach Abschre-
ckung von 1000°C erreicht wird. Dabei ergibt sich, dass auf Grund des konstanten Sin-
terprofils die Korngröße des ZrO2 begrenzt bleiben muss, damit eine zufrieden stellende 
Porosität erreicht wird. Außerdem nimmt bei einem zu großen Additivanteil die Bruch-
spannung vor Wasserabschreckung so stark ab, dass aus dem Werkstoff keine hand-
habbaren Bauteile gefertigt werden können. Es wurden Zusammensetzungen mit er-
höhter Thermoschockbeständigkeit entwickelt, die in der Porosität deutlich unter der 
von kohlenstoffgebundenen Werkstoffen bleiben und somit das Potenzial besitzen, feu-
erfeste Bauteile mit geringer Wanddicke zu fertigen. Die Thermoschockkoeffizienten 
spiegeln den qualitativen Verlauf der Bruchspannung über der Abschrecktemperatur 
wider, treffen allerdings keine Aussage über den Absolutwert der Restbruchspannung. 
 Abstract  
In modern steel production, ever greater demands are made on refractories with respect 
to thermal shock and corrosion. A group of ZrO2-spinel composite materials was 
therefore developed at the Institute of Ceramic Components in Mechanical Engineering 
at RWTH Aachen University, which combines the good corrosion resistance of ZrO2 
with improved thermal shock resistance. To this end, additives i.e. alumina and titania 
are supplied to MgO partially stabilized zirconia (Mg-PSZ). The Mg-PSZ is partially 
destabilized during sintering and spinel is formed in situ. Both processes lead to local 
elongation, which generates internal stresses and finally a crack structure is formed that 
is superimposed on the existing basic porosity.  
The objective of this PhD dissertation is to investigate the thermal shock resistance of 
this group of materials as a function of the primary structure – through various ZrO2 par-
ticle sizes at constant sinter profile – and of the additive content in detail. The overall 
porosity shall be kept small in order to achieve corrosion resistance of ZrO2. The speci-
mens were characterized thoroughly. The residual fracture strength on four-point bend-
ing specimens after quenching experiments at 600 °C and 1000 °C in water was used 
at room temperature as a measure of the thermal shock resistance. The major proper-
ties determining the thermal shock resistance, i.e. density, thermal expansion coeffi-
cient, Young’s modulus, thermal diffusivity, fracture toughness and fracture work, were 
determined and used to calculate the thermal shock coefficients (R, R´, R´´´´, Rst) famil-
iar from the literature.  
The results show that an increase in residual fracture strength was achieved for all start-
ing powders of different particle sizes after quenching at 1000 °C. Arising results show 
that the particle size of the ZrO2 has to be limited due to the constant sinter profile so 
that a sufficient porosity is achieved. Furthermore, if the additive fraction is too great 
then the fracture strength decreases so strongly before water quenching that no usable 
components can be fabricated from the material. Materials with improved thermal shock 
resistance were developed whose porosity remains under the porosity of carbon 
bonded refractories, and thus possess the potential to process refractories with limited 
wall thickness. The thermal shock coefficients reflect the qualitative curve of fracture 
strength against the quenching temperature, but do not provide any information on the 
absolute value of the residual fracture strength. 
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1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG   1 
  
1. Einleitung und Zielsetzung 
Keramische Komponenten sind häufig Schlüsselbauteile für moderne Technologien, die 
vor allem in mechanisch, thermisch und/oder chemisch hoch belasteten Bereichen nach 
der Maxime „Qualität an den richtigen Ort“ /MAI05a/ zum Einsatz kommen. Dies führt 
dazu, dass auf das Bauteil neben den anwendungsspezifischen Lastspannungen und 
den herstellungsbedingten Eigenspannungen auch Verbundspannungen wirken, die 
durch das Fügen der keramischen Komponente in die metallische, organische oder ke-
ramische Umgebung entstehen. Die Zuverlässigkeit des Bauteils wird von der Synthese 
aus Eigen-, Verbund- und Lastspannungen bestimmt /MAI05a/. Durch Korrosion bei 
einem eventuellen chemischen Angriff, der eine zeitabhängige, gradierte Änderung der 
Werkstoffkennwerte zur Folge hat, wird die Lebensdauer zusätzlich beeinflusst. 
Die Anforderungen an die eingesetzten keramischen Werkstoffe steigen mit der fort-
schreitenden technologischen Entwicklung. Einen für Keramiken im Allgemeinen kriti-
schen Lastfall stellt der Thermoschock dar. Die dabei auftretenden Temperaturgradien-
ten führen zu thermischen Dehnungsgradienten, die durch die begrenzte Duktilität vieler 
Keramiken nicht durch plastische Verformung aufgenommen werden können /CLA80/. 
Dies gilt so allerdings nur für monolithische Bauweisen ab einer kritischen Größe. Wird 
bei Schichtverbunden die Schichtdicke dünn genug gewählt so werden die thermischen 
Spannungen ausreichend klein gehalten, um in der Keramik keine Schädigung zu er-
zeugen. Außerdem sind z.B. Glaskeramiken entwickelt worden, die in bestimmten 
Temperaturbereichen einen Ausdehnungskoeffizienten von nahezu null aufweisen, so 
dass keine thermischen Spannungen innerhalb des Bauteils auftreten /SCH06/. Aller-
dings kann es an der Verbindungsstelle zu den umgebenden Materialien wiederum zu 
kritischen Dehnungsdifferenzen kommen. Dies zeigt, dass der Lastfall Thermoschock 
eine sehr komplexe Aufgabenstellung darstellt. Es können verschiedene Arten des Wär-
meübergangs simultan auftreten, die neben den Materialeigenschaften essentiell für die 
Ausbildung der induzierten Spannungen sind. Schließlich sind bei der Beurteilung die-
ser Spannungen unterschiedliche Versagensmodi zu berücksichtigen /HAS96/. 
Die Anforderungen, die an ein Bauteil gestellt werden, das einem Thermoschock aus-
gesetzt ist, sind vielfältig. So stellte früher für keramische Isolatoren an Hochspan-
nungsleitungen der durch Regen verursachte Thermoschock schon ein Problem dar. 
/MOR93/. In der Metallurgie – insbesondere in der Stahlerzeugung – sind die Thermo-
schockbelastungen ungleich höher. Deshalb werden meist poröse Werkstoffe einge-
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setzt /ANE00c/. Sowohl dem korrosiven Angriff als auch den nicht ausreichenden Fes-
tigkeiten dieser Werkstoffe wird mit größeren Wanddicken entgegengewirkt. 
Zur Produktivitätssteigerung werden heute in der Metallurgie endabmessungsnahe 
Gießtechnologien eingesetzt. Wegen der speziellen Gießbedingungen sind dort kerami-
sche Komponenten (Ausgussdüsen, Gießrinnen etc.) mit einer möglichst geringen 
Wanddicke gefordert, was eine entsprechende mechanische Festigkeit sowie Korrosi-
onsbeständigkeit gegenüber Stahl und insbesondere den immer aggressiver werden-
den Hochgeschwindigkeits-Gießpulvern nach sich zieht. In heutigen feuerfesten Pro-
dukten wird häufig mit einer kohlenstoffhaltigen Bindung gearbeitet, wobei der Kohlen-
stoff sowohl die Benetzung des Werkstoffes durch Stahl- und/oder Schlackeschmelzen 
behindert und so den korrosiven Angriff abmildert als auch durch eine Erhöhung der 
Wärmeleitfähigkeit Temperaturgradienten schneller abbaut und so die Thermoschock-
beständigkeit verbessert. Des Weiteren sind die klassischen feuerfesten Erzeugnisse 
meist SiO2-haltig. Dies kann bei heutigen hochreinen Stahlsorten zu Verunreinigungen 
nicht nur durch erodierte, anorganische Partikel sondern auch durch Lösen von Silizium 
und Kohlenstoff führen. Neue korrosionsbeständige Werkstoffe, aus denen dünnwandi-
ge Bauteile mit einer ausreichenden Thermoschockbeständigkeit hergestellt werden 
können, sind also Schlüssel für neue Prozesstechnologien, höhere Produktivitäten und 
reinere Stahlsorten /ANE00c/. 
Am Institut für Keramische Komponenten im Maschinenbau (IKKM) der Rheinisch-
Westfälischen Technischen Hochschule Aachen wurde ein monolithischer, SiO2-armer 
ZrO2(MgO)-Spinell-Verbund entwickelt /ANE00a/, /ANE 00b/, /MAI 02/, der die bekann-
termaßen gute Korrosionsbeständigkeit von ZrO2 gegen Stahl/Schlacke-Systeme aus-
nutzt, aber die begrenzte Thermoschockbeständigkeit erhöht. Der Werkstoff zeigt in 
Abschreckversuchen von 600°C bzw. 1000°C in Wasser bei Raumtemperatur erhöhte 
Restfestigkeiten gegenüber reinem Mg-PSZ und eine verbesserte Korrosionsbeständig-
keit. Erreicht wird dies durch die Überlagerung des porösen Grundgefüges mit in situ 
gebildeten Mikrorissen. Diese entstehen einerseits durch partielle Destabilisierung und 
andererseits durch Spinellbildung. Das Rissmuster soll den Autoren des Patentes fol-
gend so maßgeschneidert werden, dass sowohl die Risszähigkeit als auch die Bruch-
dehnung des Werkstoffs und damit die Thermoschockbeständigkeit erhöht werden. Das 
Potenzial dieser Werkstoffgruppe ist allerdings noch nicht ausreichend untersucht wor-
den. 
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Gegenstand dieser Arbeit ist es deshalb, die Wirkung der Additive auf die für den Ther-
moschock relevanten Eigenschaften zu untersuchen und eine Optimierung der Werk-
stoffzusammensetzung zu erarbeiten. Primäres Ziel ist eine Erhöhung der Restbruch-
spannungen nach Wasserabschreckung von 600°C und 1000°C bzw. die Minimierung 
des Festigkeitsabfalls. Die Unterdrückung einer thermischen Rissinitiierung ist bei 
schroffen Temperaturwechseln, wie sie in der Stahlerzeugung vorkommen, nahezu un-
möglich. Um das Ziel hoher Restbruchspannungen zu erreichen ist es deshalb notwen-
dig, die Rissausbreitung möglichst klein zu halten. Im Zuge dessen ist auch zu tolerie-
ren, dass sich auf Grund von erzeugten Fehlstellen wie z.B. Rissmustern die 4-Punkt-
Biegebruchspannung des Werkstoffs im ungeschockten Zustand verringert. Sekundäres 
Ziel ist die Begrenzung der Porosität, um die Infiltrationswirkung in Grenzen zu halten, 
die der Korrosion Vorschub leistet. Außerdem würde eine zu große Porosität eine Gas- 
und Metalldurchlässigkeit ermöglichen sowie die Gefahr von Ausbrüchen erhöhen. Die 
tolerierbare Porosität ist in Korrosionstests gesondert zu untersuchen, die nicht Teil die-
ser Arbeit sind. Es kann aber abgeschätzt werden, dass eine offene Porosität von mehr 
als 10% für die beschriebenen Anwendungen zu groß sind. 
Das Gefüge des ZrO2(MgO)-Spinell-Verbundes zeichnet sich durch die Überlagerung 
einer Grundporosität mit in situ gebildeten Mikrorissgefügen aus. Die Grundporosität 
wird durch unterschiedliche ZrO2-Ausgangskorngrößen bei konstanten Prozessparame-
tern insbesondere des Sinterbrandes verändert, während das Mikrorissgefüge durch 
Variation der Menge und Ausgangskorngröße der Additive (Al2O3, TiO2) gesteuert wird. 
Aus den einzelnen mechanischen und thermischen Kennwerten werden aus der Litera-
tur bekannte Thermoschockkoeffizienten berechnet. Diese wurden aus theoretischen 
Überlegungen abgeleitet und beinhalten die Wirkung spezieller mechanisch/thermischer 
Eigenschaften wie E-Modul, Wärmedehnung, Wärmeleitung etc. auf den Risswider-
stand eines Werkstoffs gegen bestimmte Thermoschockbeanspruchungen. Die Koeffi-
zienten sind nicht als absolute Größe anzusehen. Sie sollen vielmehr helfen, das Po-
tenzial verschiedener Werkstoffe bezüglich bestimmter Anwendungsprofile zu bewer-
ten. Hierfür und um die Mechanismen, die zu der unterschiedlichen Thermoschockbe-
ständigkeit führen, zu verstehen, werden die viel versprechendsten Versätze grundle-
gend bezüglich ihrer mechanischen und thermischen Kennwerte charakterisiert. 
Die Schädigungen der Proben werden ausschließlich durch thermische Lastspannun-
gen in Wasserabschreckversuchen bewirkt und anschließend im 4-Punkt-Biegeversuch 
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bei Raumtemperatur bewertet. Eigenspannungen werden vernachlässigt. Die Übertrag-
barkeit dieser Erkenntnisse auf Anwendungsfelder in anderen Temperaturbereichen 
bzw. anderer Abschreck- oder Aufschreckbedingungen sind außerhalb dieser Disserta-
tion im Einzelfall zu prüfen.  
 
2. Grundlagen und Stand der Technik 
2.1 Werkstoff Zirkonoxid 
2.1.1 Eigenschaften von Zirkonoxid 
Zirkonoxid (ZrO2) gehört zu den Oxidkeramiken und besitzt ein breites Anwendungsfeld 
wie Verschleißschutz, Wärmedämmschichten, Feuerfestmaterial oder Zahnimplantaten. 
monoklin tetragonal kubisch
1170°C 2370°C
 
Bild 2.1 Kristallographische Phasen des ZrO2 
ZrO2 kristallisiert in den drei Modifikationen kubisch, tetragonal und monoklin. Diese 
treten in vorgenannter Reihenfolge von Schmelztemperatur bis Raumtemperatur auf 
Bild 2.1. Die martensitische Umwandlung von der tetragonalen in die monokline Struktur 
ist mit einer Volumenzunahme von etwa 3-5% verbunden, was zur Zerstörung eines 
Formkörpers während der Abkühlphase des Sinterbrandes führen würde. Deshalb hat 
reines Zirkonoxid für technische Bauteile keine praktische Bedeutung. Es ist aber mög-
lich, die tetragonale und/oder die kubische Phase mit Hilfe von Additiven zu stabilisie-
ren. Gängige Stabilisatormaterialien sind Y2O3, MgO, CaO und CeO2. Diese werden in 
das Gitter eingebaut und verhindern je nach Stabilisatoranteil die Phasenumwandlung 
kubisch ? tetragonal oder tetragonal ? monoklin. Dabei unterscheidet man zwischen 
- vollstabilisiertem ZrO2 CSZ (cubic stabilized zirconia), 
- teilstabilisiertem ZrO2 PSZ (partially stabilized zirconia) sowie 
- reinem tetragonalem ZrO2 TZP (tetragonal zirconia polycristals). 
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Die Stabilisierung hat großen Einfluss auf einige Eigenschaften des ZrO2 und wird ge-
nutzt, um maßgeschneiderte Werkstoffe zu entwickeln. So erzeugt die Stabilisierung 
wegen der geringeren Wertigkeit der Mg2+-, Ca2+- und Y3+-Ionen ein Sauerstoff-
Fehlstellengitter. Die daraus resultierende Sauerstoffionenleitfähigkeit wird z.B. bei der 
Lambda-Sonde genutzt. Des Weiteren führt eine kontrollierte Umwandlung tetragonal 
? monoklin zu einem Eigenspannungsfeld innerhalb des Werkstoffs. Die Eigenspan-
nungen erhöhen den Risswiderstand, was wiederum zur Beeinflussung einiger Eigen-
schaften führt. So weisen diese Materialien insbesondere hohe Biegebruchspannungen 
und Risszähigkeiten auf. Diese so genannte Umwandlungsverstärkung wird sowohl in 
Verbundwerkstoffen wie Al2O3-ZrO2-Dispersionskeramiken oder bei reinen teilstabilisier-
ten Zirkonoxiden wie z.B. Mg-PSZ genutzt. Die Biegebruchspannung und Risszähigkeit 
variiert je nach Werkstoffvariante stark, Tabelle 2.1. Gerade bei den PSZ-Werkstoffen 
ist es möglich, durch thermische Nachbehandlungen den Phasenbestand gezielt zu be-
einflussen /SWA83/. So sind Risszähigkeiten von 15-20 MPam1/2 erzielt worden, die 
allerdings schon bei Raumtemperatur einem starken Alterungseffekt unterliegen 
/HEU88/. 
Tabelle 2.1 Raumtemperatur-Eigenschaften einiger ZrO2-Werkstoffe /STE86/ 
Material 
Biegebruchspannung 
[MPa] 
Risszähigkeit 
[MPam1/2] 
Mg-PSZ (3,4 wt%) 600 9 
Ca-PSZ (3,3 wt%) 650 6,6 
Y-PSZ (2 wt%) 650 6,4 
Al2O3 + 16 vol% ZrO2 1200 15 
SIALON + 25 vol% ZrO2 950 8,5 
TZ 3Y 880-1275 7,9-9,4 
 
Eine weitere Zunahme der Umwandlung führt zu Mikrorissen, die das Sprödbruchver-
halten durch Rissverzweigung abschwächen können. Diese so genannte Mikrorissver-
stärkung ist allerdings bezüglich der Festigkeit immer schwächer als die reine Umwand-
lungsverstärkung. Zusätzliche Destabilisierung führt dazu, dass sich Mikrorisse verbin-
den und zu Makrorissen werden, die die Eigenschaften drastisch verschlechtern und im 
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Extremfall schon bei der Herstellung zum spontanen Bruch des Bauteils führen können. 
Die Mechanismen sind in der Literatur vielfältig beschrieben und u.a. von Claussen aus-
führlich untersucht /CLA84/ worden. Hannink /HAN00/ fasst die Forschung über die 
Umwandlung tetragonal ? monoklin und seine Ausnutzung als Umwandlungsverstär-
kung zusammen. 
Zirkonoxid-Werkstoffe werden in der Regel zwischen 1550°C und 1850°C gebrannt. 
Dabei ist die Porosität und Porengröße von der Sintertemperatur und der ZrO2-
Partikelgröße abhängig. Um die maximalen Brenntemperaturen zu begrenzen und trotz-
dem geringe Porositäten zu erzielen, werden häufig Sinterhilfsmittel wie SiO2, TiO2 und 
Fe2O3 zugegeben, die ebenfalls Einfluss auf den Phasenbestand haben. In Mg-PSZ 
führen höhere Anteile der genannten Oxide insbesondere SiO2 – als Verunreinigung 
oder Additiv – zu zunehmender Destabilisierung. Dabei entstehen an den Korngrenzen 
Mischphasen mit dem ausgelösten MgO. Außerdem können Fe2O3 und TiO2 ins ZrO2-
Gitter eingebaut werden und das MgO partiell substituieren /ANE00c/. 
 
2.1.2 Thermoschockbeständiges Zirkonoxid TBZ 
Am Institut für Keramische Komponenten im Maschinenbau (IKKM) wurde ein modifi-
zierter ZrO2-Werkstoff entwickelt und patentiert /MAI02/. Dabei handelt es sich um ei-
nen ZrO2-Spinell-Verbund, dessen Mikrogefüge auf Grund von Additiven – Al2O3 und 
TiO2 – verbesserte Thermoschock- und Korrosionseigenschaften für Anwendungen in 
endabmessungsnahen Stahlstranggießtechnologien aufweist. Das TiO2 diffundiert in 
das ZrO2Gitter an energetisch bevorzugten Stellen, die eine Abstoßung mit den Leer-
stellen erzeugen. Dabei löst sich ein Teil des Stabilisators MgO aus dem Gitter und re-
agiert mit dem Additiv Al2O3 ab etwa 1000°C zu Spinell MgAl2O4 /CAR84/. Durch den 
Verlust des Stabilisators wandelt sich die tetragonale in die monokline Phase um, da die 
Ti4+-Kationen im ZrO2-Gitter nicht stabilisierend wirken. Sowohl die Destabilisierung als 
auch die Spinellbildung sind mit einer Volumenzunahme verbunden – jeweils ca. 5 
vol%. Außerdem besitzt der Spinell einen niedrigeren Wärmeausdehnungskoeffizienten 
als das ZrO2. Die daraus resultierenden Spannungen erzeugen Mikrorisse, die die Po-
rosität des Werkstoffs erhöhen. Die Gesamtporosität des Werkstoffs setzt sich dann 
zusammen aus der Grundporosität des reinen ZrO2 – abhängig vom Brand – und einer 
Überlagerung der in situ erzeugten Mikrorissgefüge. Gleichzeitig reduzieren die Additive 
die Grundporosität. Die Untersuchungen wurden an einem Mg-PSZ-Werkstoff mit 3,5 
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wt% MgO durchgeführt, der – vor dem Brand - eine mittlere Korngröße von 7-9 µm auf-
weist. Die gewählte Brennkurve erzeugt bei reinem ZrO2 eine offene Porosität von 15% 
bei einer Gesamtporosität von 18%. Durch den Einsatz von jeweils 1 wt% Al2O3 und 
TiO2 ergeben sich 13 wt% offene Porosität sowie 16 wt% Gesamtporosität /ANE00b/. 
Die Eigenschaften des reinen und des modifizierten Werkstoffs (TBZ) sind in Tabelle 
2.2 aufgeführt. 
Tabelle 2.2 Eigenschaften von Mg-PSZ und TBZ im Vergleich /ANE00b/ 
Eigenschaft Einheit Mg-PSZ TBZ 
d50, ZrO2 vor dem Brand µm 7-9 7-9 
Offene Porosität Vol% 15 13 
Gesamtporosität Vol% 18 16 
Monokliner Anteil Vol% 12,5 54,7 
σb4 (RT) MPa 164 138 
σb4 (1400°C) MPa 35 54 
KIC (RT) MPa m1/2 4,0 6,5 
σb4,600 (RT) MPa 28 72 
σb4,1000 (RT) MPa 16 46 
E (RT) GPa 100 110 
E (1000°C) GPa 75 60 
E (1450°C) GPa 70 58 
α (RT-600°C) 10-6 K-1 10,0 7,4 
α (RT-1000°C) 10-6 K-1 10,5 6,6 
α (RT-1450°C) 10-6 K-1 10,4 5,5 
λ (600°C) W/mK 2,4 2,2 
λ (1000°C) W/mK 2,3 2,1 
λ (1450°C) W/mK 2,2 2,1 
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Die Restfestigkeiten σb4,600 sowie σb4,1000 sind 4-Punkt-Biegebruchspannungen nach 
Wasserabschreckung von 600°C bzw. 1000°C bei Raumtemperatur. Die erhöhte Ther-
moschockbeständigkeit wird auf die erhöhte Risszähigkeit und die Abnahme von Wär-
medehnung und E-Modul zurückgeführt. 
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Bild 2.2 Wärmeausdehnung von Mg-PSZ und TBZ /ANE00b/ 
Die abnehmende Wärmedehnung des ZrO2-Spinell-Verbundes zwischen Raumtempe-
ratur und 1450°C wird allerdings durch einen zunehmenden Hystereseverlauf „erkauft“, 
Bild 2.2. Man erkennt bei ca. 1170°C die negative Dehnung auf Grund der Volumenab-
nahme bei der Phasenumwandlung monoklin ? tetragonal. Beim Abkühlen findet die 
reversible Umwandlung verzögert zwischen etwa 850°C und 250°C statt. 
Diese Hysterese birgt die Gefahr extrem hoher Spannungen infolge von Temperatur-
gradienten oder unterschiedlicher Wärmeausdehnungskoeffizienten von benachbarten 
Bereichen, bei denen ein Bereich die Hysterese bereits durchlaufen hat. Aus diesem 
Grunde hat der Werkstoff TBZ einen anderen Thermoschocktest nicht überlebt, bei dem 
eine Gasbrennerflamme die Mitte einer Scheibe plötzlich aufheizt. Dies führt zu einer 
inhomogenen Temperaturverteilung, die sich nicht nur über die Dicke der Scheibe son-
dern auch über den Radius erstreckt. Die Spannungen infolge der Dehnungsgradienten 
führen dann zum Versagen der Probe /ANE00c/. 
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Die Korrosionsbeständigkeit wird durch die Additive verbessert, siehe Tabelle 2.3. Dies 
liegt daran, dass der Hauptmechanismus der Korrosion auf der Destabilisierung des 
ZrO2 basiert /ANE00a/. Die gute Korrosionsbeständigkeit des TBZ wird deswegen auf 
den sehr hohen Anteil monokliner Phase zurückgeführt. 
Tabelle 2.3 Korrosionsbeständigkeit von Mg-PSZ und TBZ in einem Fingertest im Ver-
gleich /ANE00b/ 
Region Einheit Mg-PSZ TBZ 
Keramik/Stahl/Schlacke mm/h 0,6 0,3 
Keramik/Luft/Schlacke mm/h 0,4 0,2 
Keramik/Stahl mm/h nicht messbar nicht messbar 
 
2.2 Bruchmechanik 
2.2.1 Linear-elastische Bruchmechanik 
Der linear-elastischen Bruchmechanik liegen zwei Ansätze zu Grunde. Das Energie-
konzept geht auf Griffith zurück /GRI21/, der den Bruch phänomenologisch betrachtete 
und forderte, dass die dazu benötigte mechanische Energie im Gleichgewicht gleich der 
Energie der neu geschaffenen Oberfläche sein muss. In der Schreibweise der Bruch-
mechanik wird das durch die Gleichung G = 2γ symbolisiert, wobei G die 
Energiefreisetzungsrate des Systems Probe plus äußere Kräfte und γ die spezifische 
Oberflächenenergie ist /KLE80/. Das bedeutet, dass Rissfortschritt stattfindet, wenn 
mehr mechanische Energie Um zur Verfügung steht, als zur Schaffung neuer Rissober-
fläche Us erforderlich ist 
0
)(
<
+
da
UUd sm . ( 2.1 ) 
Um setzt sich seinerseits aus der Summe der potentiellen Energie der äußeren Kräfte 
Ua und der elastisch gespeicherten Verzerrungsenergie Ue zusammen, wobei für kon-
stante äußere Belastung gilt: Ua = -2Ue /LAW93/ und somit Um = -Ue. Die elastisch ge-
speicherte Energie Ue in einer unendlich ausgedehnten Platte mit einem Volumenriss 
der Länge 2a unter konstanter Zugbelastung σa (Bruchmodus I) ergibt sich zu 
´
22
E
a
U ae
σπ
=   ( 2.2 ) 
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mit dem effektiven E-Modul 
E´=E für ebenen Spannungszustand und ( 2.3 ) 
21
´
ν−
=
EE  für ebenen Dehnungszustand. ( 2.4 ) 
Die Oberflächenenergie Us beträgt für einen Riss der Länge 2a 
Us = 4aγ.  ( 2.5 ) 
Daraus folgt 
0
4
´(
22
)
<
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
+−
=
+−
da
a
E
a
d
da
UUd
a
se
γσπ
  ( 2.6 ) 
und somit für die kritische Spannung 
a
GE
a
E
c ππ
γ
σ
´´2
==  /KNO01/. ( 2.7 ) 
Allerdings wirken der Rissausbreitung neben der Oberflächenenergie weitere Faktoren 
entgegen, so z.B. eine Zone mit plastischer Verformung oder Mikrorissen – je nach 
Duktilität des Werkstoff – oder Druckeigenspannungen bei umwandlungsverstärkten 
Keramiken. Deshalb wurde an Stelle der Oberflächenenergie γ der Risswiderstand R 
eingeführt, der auch alle dissipativen Prozesse in einem Volumenbereich um die Riss-
spitze umfasst. Um Rissfortschritt zu erhalten, muss nun die Energiefreisetzungsrate G 
des Systems plus Probe größer als dieser Risswiderstand R sein. 
Das Spannungskonzept /IRW58/ betrachtet die Verschiebungs- und Spannungsfelder in 
der Nähe der Rissspitze. Dabei charakterisiert der Spannungsintensitätsfaktor K die 
Intensität des lokalen Spannungsfeldes 
aYK σ=   ( 2.8 ) 
mit dem Geometriefaktor Y = f(a/W), der den Einfluss der endlichen Probengeometrie 
W auf das Spannungsfeld beschreibt. Das Energie- und das Spannungskonzept sind 
über den E-Modul verknüpft 
´
2
E
KG = .  ( 2.9 ) 
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Für den Fall der unendlich ausgedehnten Platte unter konstanter Zugbelastung mit ei-
nem Innenriss der Länge 2a wird Y zu π  /MUR90/, so dass im kritischen Fall gilt: 
Ya
K
c
Ic
c =σ .  ( 2.10 ) 
Somit kann man über die Messung der Risszähigkeit KIc die Oberflächenenergie für 
Rissinitiierung 
´
2
2
E
K
G IcICIC ==γ  ( 2.11 ) 
berechnen. 
 
2.2.2 Kurzzeitbruchstatistik 
Der Begriff der Festigkeit im Sinne der Metalle ist bei Keramik nicht gegeben. Die 
Bruchstatistik nach Weibull stellt den Zusammenhang zwischen Bruchwahrscheinlich-
keit, Bruchspannung und Bauteilgröße her. Diesem liegt die einfachste Form des Wea-
kest Link Modells zu Grunde. Für dominierende Volumenfehler in keramischen Werk-
stoffen ergeben sich für die Bruchwahrscheinlichkeit auf Grund von Volumenfehlern Fv 
als Funktion der Spannung σ charakteristische S-Kurven, die mit dem zweiparametrigen 
Weibullansatz mathematisch beschrieben werden können 
( )
⎪⎭
⎪⎬
⎫
⎪⎩
⎪⎨
⎧
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
−−= ∫
V
m
OV
v dV
zyx
V
F
v
σ
σ ,,1exp1
0
. ( 2.12 ) 
Die Spannungsverteilung in einem Bauteil kann auf eine maximal auftretende Zugspan-
nung σp bezogen werden. Die daraus resultierende Verteilungsfunktion f(x,y,z) nimmt 
dabei Werte von 0 bis 1 an 
( ) ( )zyxfzyx p ,,,, ⋅= σσ . ( 2.13 ) 
Durch Einführen des effektiven Volumens 
( )∫=
V
m
eff dVzyxfV v,,  ( 2.14 ) 
und zweimaliges logarithmieren gelangt man bei konstantem Veff zu einer Geradenglei-
chung 
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0
lnln
1
1lnln
V
V
mm
F
eff
OVvpv
v
+−=
−
σσ . ( 2.15 ) 
Hierbei beschreibt der Parameter m die Streuung der Fehlerverteilung und σOV stellt 
eine charakteristische Bruchspannung dar, für ein auf Zug beanspruchtes Volumen Veff 
= 1 mm3 eine Bruchwahrscheinlichkeit von 63,2% aufweist. 
Für konstante Bruchwahrscheinlichkeiten Fv erhält man aus Gleichung 2.15 die Grö-
ßeneffektgleichung 
vm
eff
eff
V
V
1
1
2
2
1 ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
=
σ
σ . ( 2.16 ) 
Diese beschreibt den Effekt, dass die Wahrscheinlichkeit in einem großen Bauteil große 
kritische Fehler zu finden größer ist als in einem kleinen Bauteil. Somit sinkt die Bruch-
spannung bei konstanter Bruchwahrscheinlichkeit mit steigender Bauteilgröße. Je klei-
ner die Streuung der Fehlergrößen, d.h. steigendem m, desto geringer wird der Grö-
ßeneffekt. Somit ermöglicht Gleichung 2.16 die Übertragbarkeit von Bruchversuchen an 
(kleinen) Proben auf beliebig große Bauteile mit einer anwendungsabhängigen Belas-
tung σ(x,y,z). 
Zur Bestimmung der Weibull-Parameter m und σOV ist die Maximum Likelihood Nähe-
rung anderen Näherungsmethoden überlegen /THO70/ und deshalb u.a. in der DIN 51 
110 Teil 3 für die statistische Auswertung von 4-Punkt-Biegeversuch vorgeschrieben. 
Dabei handelt es sich um ein numerisches Verfahren, bei dem der Weibullmodul m über 
die Nullstellensuche der Gleichung 
( )
0
ln
ln
1
1
1
=−⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛
+
∑
∑∑
=
=
=
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i
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m
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i
i nm
n
σ
σσ
σ  ( 2.17 ) 
ermittelt wird. Der so ermittelte Wert entspricht nur bei unendlich vielen Proben dem 
tatsächlichen Wert für die Streuung der Festigkeitswerte. Für reale Bauteilchargen 
(Losgröße ≥ 5) wird dieser mit einem Faktor b korrigiert, der in der DIN 51 110 Teil 3 
tabelliert ist.  
mbmkorr =   ( 2.18 ) 
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In einem zweiten Schritt wird die Bruchspannung für den verwendeten Test z.B. 4-
Punkt-Biegung und einer Bruchwahrscheinlichkeit von 63,2% ermittelt 
mn
i
m
in
1
1
0
1 ⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛
= ∑
=
σσ . ( 2.19 ) 
Die Streuung der Messwerte führt dazu, dass die Weibull-Parameter für zwei  Messrei-
hen mit jeweils gleicher Probenanzahl unterschiedlich sind. Deshalb werden für die er-
mittelten Daten Vertrauensbereiche ermittelt. Die Werte stimmen innerhalb der statisti-
schen Unsicherheit miteinander überein, wenn sich die einander entsprechenden Ver-
trauensbereiche überlappen. Es ist üblich dafür ein Vertrauensniveau von 90% oder 
95% zu wählen. Die für die Berechnung des Vertrauensbereiches notwendigen Fakto-
ren t1 und t2 für den Vertrauensbereich von σ0 sowie l1 und l2 für den Vertrauensbereich 
von m sind ebenfalls in der DIN 51 110 Teil 3 tabelliert. 
Die statistischen Grenzwerte berechnen sich zu 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
−=
m
tA 20 expσ , ( 2.20 ) 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
−=
m
tB 10 expσ , ( 2.21 ) 
2l
mC =  und  ( 2.22 ) 
1l
mD = .  ( 2.23 ) 
 
2.2.3 Unterkritisches Risswachstum 
Neben der Bruchstatistik, die spontanes Bauteilversagen z.B. bei hohen Beanspru-
chungsraten σ&  beschreibt, weisen Keramiken bei hinreichend kleinen σ&  das Phäno-
men des unterkritischen Risswachstums auf. Das bedeutet, dass Fehler, die kleiner als 
die kritische Fehlstellengröße ac sind, während einer Zugbeanspruchung sehr langsam 
wachsen. Dies ist so lange unkritisch bis die Fehlstelle die kritische Größe ac erreicht 
und spontanes Versagen auftritt. Durch diesen Langzeit-Effekt wird die Lebensdauer 
eines belasteten keramischen Bauteils wesentlich bestimmt. Unterkritisches Risswachs-
tum kann für die meisten Keramiken mit Hilfe des v-KI-Diagramms beschrieben werden, 
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in dem die Rissausbreitungsgeschwindigkeit v über dem Spannungsintensitätsfaktor KI 
doppelt-logarithmisch aufgetragen wird, Bild 2.3.  
 
Bild 2.3 v-KI-Diagramm /REN03/ 
Der Spannungsintensitätsfaktor ist über die bruchmechanische Grundgleichung mit der 
an der Rissspitze vorliegenden Spannung σ und der Risslänge a verknüpft 
aYKI σ= .  ( 2.8 ) 
Wie in Bild 2.3 dargestellt geht man von einem Schwellenwert KI0 aus, unter dem die 
Rissausbreitungsgeschwindigkeit null ist. Dieser Wert ist zwar selten angegeben, aber 
aus Untersuchungen an Glas und Al2O3-Keramiken wurde festgestellt, dass der 
Schwellenwert KI0 etwa ein Viertel der Risszähigkeit KIc beträgt. Für Y-TZP ist allerdings 
ein Faktor 0,5 gefunden worden /REN03/. Oberhalb von KI0 beginnen Risse langsam zu 
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wachsen. Dieser Bereich (I) des unterkritischen Risswachstums wird durch die Glei-
chung 
n
IKAv =  bzw.  ( 2.24 ) 
AKnv I logloglog +=  ( 2.25 ) 
gekennzeichnet und erscheint im doppelt-logarithmischen Diagramm als Gerade. n und 
A sind die so genannten Rissausbreitungsparameter, die umgebungsabhängig sind. So 
hat z.B. die Luftfeuchtigkeit einen Einfluss auf die Parameter. Bei einem weiteren 
Schwellenwert, der Risszähigkeit KIC, die unabhängig vom umgebenden Medium ist, 
wird die Rissausbreitungsgeschwindigkeit unendlich groß. Dazwischen gibt es einen 
mehr oder weniger ausgeprägten Übergangsbereich (II + III), der normalerweise for-
melmäßig nicht erfasst werden kann. 
Ein klassischer Anwendungsfall, in dem unterkritisches Risswachstum relevant ist, ist 
die keramische Kugel einer Hüftgelenkprothese, die durch die Fügetechnik mit dem me-
tallischen Schaft einer zeitlich konstanten Zugbeanspruchung unterliegt, auch wenn der 
Patient die Hüfte nicht belastet. Das unterkritische Risswachstum ist deshalb dort ent-
scheidend für die Lebensdauer der Keramikkugel /MAI80/. Im Falle des Thermoschocks 
sind Langzeiteffekte weniger relevant. Allerdings sind die Einwirkzeiten der thermischen 
Spannungen so kurz, dass eine verhältnismäßig hohe Rissausbreitungsgeschwindig-
keit, wie sie z.B. im Übergangsbereich herrschen, nicht zwangsläufig zum Bruch des 
Bauteils führen muss, also unterkritisch sind. Ziel einer Materialentwicklung muss es 
daher sein, die temporäre Beanspruchung KI(t) durch die thermischen Lasten so gering 
zu halten, dass die Risszähigkeit – mit entsprechend unendlich großer Rissausbrei-
tungsgeschwindigkeit – nicht erreicht wird, und sich z.B. durch Rissverlängerung schnell 
genug wieder abbaut. Das kann z.B. durch relativ große Anfangsrisse – wie sie in ei-
nem Rissgefüge vorliegen – erreicht werden. Die Risse fangen schon bei einer geringen 
Beanspruchung an zu wachsen, wodurch sich wenig elastisch gespeicherte Energie 
aufbaut, die als Triebkraft der Rissverlängerung dient. Außerdem fangen viele Risse 
gleichzeitig an zu wachsen, weshalb die Beanspruchung jedes einzelnen Risses be-
grenzt wird. Bei hochfesten Werkstoffen mit kleinen Ausgangsfehlern hingegen baut 
sich eine große elastisch gespeicherte Energie auf, die einen einmal initiierten Riss län-
ger wachsen lässt, so dass hier deutlich größeres Risswachstum auftritt. 
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In der Literatur wird häufig von stabiler bzw. instabiler Rissausbreitung gesprochen. In-
stabile Rissausbreitung ist nach Kerkhof /KER77/ so definiert, dass die Rissgeschwin-
digkeit a&  mit der Risslänge zunimmt, wohingegen für stabile Rissausbreitung gilt 
0
da
ad ≤
&
.  ( 2.26 ) 
Demnach ist das klassische unterkritische Risswachstum nicht stabil, wenn die anlie-
gende Spannung konstant bleibt. Denn in diesem Fall wird der Spannungsintensitäts-
faktor KI laut bruchmechanischer Grundgleichung (Gleichung 2.10) bei konstantem Ge-
ometriefaktor mit wachsendem a größer. Laut Gleichung 2.25 bedeutet aber ein stei-
gender Spannungsintensitätsfaktor KI gleichzeitig eine ansteigende Rissausbreitungs-
geschwindigkeit v bzw. a&  /KLE80/. Lediglich in Bereich II von Bild 2.3 ist die Bedingung 
aus Gleichung 2.26 erfüllt. Da der Riss aber weiter wächst, kommt er unweigerlich in 
Bereich III und das Risswachstum wird wieder instabil. Der Thermoschock – insbeson-
dere der hier betrachtete Wasserabschreckversuch – stellt eine Beanspruchung dar, in 
der die Spannung in kurzer Zeit wieder abgebaut wird. Nach obiger Definition werden 
also alle Risse, die nicht zum spontanen Versagen führen, automatisch stabil, weil die 
Beanspruchung verschwindet und damit die Rissgeschwindigkeit null wird. Deshalb 
können die Begriffe stabile bzw. unterkritische Rissausbreitung in diesem Zusammen-
hang als äquivalent angesehen werden. Sie sind dann rein phänomenologisch so zu 
sehen, dass ein Riss zwar wächst, aber nicht zum Bruch führt. Ob die Rissausbreitung 
nach Gleichung 2.26 zwischenzeitlich instabil war, oder die Rissgeschwindigkeit sich 
außerhalb des Bereiches des unterkritischen Risswachstums, Bereich I in Bild 2.3, be-
wegte ist dabei sekundär. 
 
2.2.4 R-Kurven-Effekt 
Die Risszähigkeit KIC wird häufig als konstant angenommen. Bei einigen Werkstoffen ist 
allerdings eine wachsende Risszähigkeit in Abhängigkeit vom Risswachstum festge-
stellt worden. In diesem Fall spricht man vom R-Kurven-Effekt und nennt die Risszähig-
keit KR statt KIC, um zu dokumentieren, dass sie nicht konstant ist. Dieser Effekt basiert 
darauf, dass der Risswiderstand R (und damit KR) mit wachsendem Riss ansteigt. 
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Bild 2.4 Prinzipielle Darstellung einer R-Kurve /HEU88/ 
Bild 2.4 zeigt das R-Kurven-Verhalten eines Werkstoffs mit einem Anfangsriss der Län-
ge c0, der mit einer Spannung σ0 belastet wird. Nimmt man eine konstante Risszähigkeit 
KR0 = KIC an, würde σ0 zum spontanen Versagen führen, da der durch σ0 hervorgerufe-
ne Spannungsintensitätsfaktor Kappl (strichpunktierte Linie) während des Risswachs-
tums immer größer als KR0 bleibt. Da der Risswiderstand KR aber nun mit steigender 
Risslänge Δc ansteigt (durchgezogene Linie), bleibt der Riss bei konstanter äußerer 
Last σ0 stabil. Erst bei einer Spannung σf* > σ0, die als Tangente bei KR* an der R-Kurve 
anliegt, tritt Bruch auf. 
Die Bestimmung der R-Kurve wird an gekerbten Proben z.B. mit Double-Cantilever-
Beam (DCB) Geometrie durchgeführt. Allerdings kann der R-Kurven-Effekt von den ge-
ometrischen Bedingungen der Probe abhängen und stellt kein Werkstoffmerkmal dar, 
das mengenmäßig eindeutig zu erfassen ist /DIN CEN TS 14425-1/. 
Steinbrech et al. /STE 83/, /STE90/ beschreiben einen Memory-Effekt an Al2O3-
Keramiken, weil sie für eine identische Risslänge – bei unterschiedlicher Ausgangsriss-
länge - unterschiedliche R-Werte erhielten. Bei einer kleineren Anfangskerbe wird für 
gleiche Risslängen ein höheres R gemessen, Bild 2.5. Die Risslänge wird bestimmt, 
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indem aus der Kraft (F) – Weg (d) - Kurve die Nachgiebigkeit (Compliance) Cexp = d/F 
mit dem Ergebnis theoretischer Berechnungen Ccalc verglichen wird. In der Berechnung 
wird die Risslänge variiert bis sie dem experimentellen Wert entspricht Ccalc = Cexp. 
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Bild 2.5 Abhängigkeit der R-Kurve von der Anfangsrisslänge an Al2O3 /MUN01/ 
An Mg-PSZ-Werkstoffen sind an DCB-Proben Plateau-Zähigkeiten (KIR,max) bis 15-20 
MPam1/2 gemessen worden, die aber schon bei Raumtemperatur einem starken Alte-
rungseffekt unterliegen /HEU88/. Außerdem wurde ein signifikanter R-Kurven-Effekt an 
Mg-PSZ-Materialien gefunden, bei denen die Rissausbreitung sehr stabil verläuft. Diese 
Materialien wiesen wiederum gute Thermoschockbeständigkeit auf. Generell ist dabei 
eine Risszähigkeitserhöhung mit Rissverzweigung und Mikrorissen um die Rissspitze 
verbunden /SWA 83/. Das Verhalten der Mg-PSZ-Materialien ist dabei sehr vom Gefüge 
abhängig, das wiederum durch Rohstoffe und insbesondere die Temperaturführung im 
Brand und einer eventuellen Nachbehandlung beeinflusst wird. Es wird vermutet, dass 
das R-Kurven-Verhalten in PSZ-Systemen durch Umwandlungsverstärkung während 
der Rissinitiierungshase erzeugt wird. Jedoch wird erwartet, dass sich der R-Kurven-
Effekt nur über einen Bereich von etwa 20 µm erstreckt, der damit nur um einige Male 
größer als der Umwandlungsbereich ist /EVA 81/.  
 
2.2.5 Brucharbeit 
Der R-Kurven-Effekt ist auch dafür verantwortlich, dass die tatsächliche Brucharbeit γwof 
größer als γIC sein kann, was ein Material gegen Thermoschock unempfindlicher macht, 
weil stabile Rissausbreitung auftritt. Ausgedrückt wird das durch den Thermoschockko-
effizienten 
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IC
wofR
γ
γ
≈´´´´   ( 2.27 ) 
vgl. Kapitel 2.3. 
Bei der Risszähigkeitsbestimmung – z.B. mit der SEVNB-Methode - wird absichtlich 
katastrophaler Bruch herbeigeführt und mit Gleichung 2.10 KIC bestimmt. Mit Hilfe von 
Gleichung 2.11 erhält man die Größe γIC, die die zur Rissinitiierung notwendige Oberflä-
chenenergie beschreibt. Die Brucharbeit γwof stellt dagegen die tatsächlich benötigte 
Arbeit zur Rissverlängerung dar. Sie wird durch das Integral unter der Kraft-
Durchbiegungs-Kurve bei einer stabilen Rissausbreitung ermittelt, Bild 2.6. Diese Me-
thode wurde von Nakayama eingeführt /NAK64/, /NAK81/, der damit auch den Einstieg 
der Feuerfestforschung in die Bruchmechanik begründete /BRA88/. Die Gesamtenergie 
des Testsystems setzt sich zusammen aus der elastischen Energie, die in der Probe Us 
und in der Maschine UM gespeichert ist, der Arbeit Wfs, die für den Bruch der Probe be-
nötigt wird und der kinetischen Energie Ukin der quasi-statischen Situation. Die Messun-
gen werden mit einem extrem langsamen Vorschub durchgeführt, damit die kinetische 
Energie vernachlässigt werden kann. Die Terme der elastischen Energie werden ver-
nachlässigbar, wenn zum einen die Maschine steif genug ist und zum anderen der 
Restquerschnitt der gekerbten Probe klein genug gehalten wird. Nur wenn diese Bedin-
gungen erfüllt sind, wird sich der Riss stabil ausbreiten. Die gesuchte Größe γwof kann 
dann einfach aus der von der Maschine aufgebrachten Arbeit Wfs und der Bruchfläche 
A berechnet werden, 
A
Wfs
wof 2
≈γ .  ( 2.28 ) 
Neben der Versuchsführung /KLE80a/ beeinflussen auch die Größe der Probe sowie 
das Mikrogefüge des Materials die Bestimmung der Brucharbeit. So weist z.B. bei 
Magnesit-Materialien ein grobkörniges Gefüge eine höhere Brucharbeit auf. Die Spanne 
reicht von 0,4 N/m bis 1,4 N/m /UCH76/. Außerdem konnte an Al2O3-Werkstoffen ein 
Größeneffekt festgestellt werden. Eine Verdoppelung der Probengröße führt zu einer 
Erhöhung der Brucharbeit um 6% /TAT66/. 
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I - instabile Rissausbreitung
II - semistabile Rissausbreitung
III - stabile Rissausbreitung
Durchbiegung
K
ra
ft
 
Bild 2.6 Prinzipieller Verlauf der Kraft-Weg-Kurve für instabile, semistabile und stabile 
Rissausbreitung /NAK 81/ 
 
 
2.3 Thermoschock 
2.3.1 Thermoschockverhalten keramischer Werkstoffe 
Thermoschock ist eine Belastungsform, bei der durch lokal starkes Abkühlen oder Auf-
heizen stark inhomogene Temperaturfelder mit steilen Temperaturgradienten auftreten. 
Die resultierenden thermischen Spannungen hängen dabei ebenso von den Umge-
bungsbedingungen wie Wärmefluss, Medium etc. wie von den Materialeigenschaften 
Wärmeausdehnungskoeffizient, E-Modul, Wärmeleitfähigkeit etc. ab. Das Erreichen 
einer kritischen Größe dieser Spannungen führt zum Versagen bzw. zu einer Schädi-
gung des Bauteils /KNO01/. Die Analyse des Thermoschockversagens spröder Struk-
turmaterialien stellt eine sehr komplexe Aufgabe dar. Es kann verschiedene Modelle 
des Wärmeübergangs beinhalten, die alle simultan auftreten. Die Analyse eines realen 
Bauteils, das Thermoschock ausgesetzt ist, ist ein multidisziplinäres Problem bemer-
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kenswerter Größenordnung, das Experten auf den Gebieten des Wärmeübergangs, der 
Mechanik, der Werkstoffwissenschaften und der Bruchmechanik benötigt /HAS96/.  
Keramische Werkstoffe sind wegen ihrer begrenzten Duktilität besonders anfällig bei 
Temperaturwechseln zu versagen. Durch die fehlende Plastizität ist es nicht möglich, 
die inhomogene Ausdehnung auf Grund der inhomogenen Temperaturverteilung durch 
nicht-lineare Deformation auszugleichen /CLA80/. Übersteigen daher die thermischen 
Spannungen einen kritischen Wert, erfolgt eine Rissinitiierung, die die Bruchspannung 
des Werkstoffs stark absenkt. Bei hochfesten, dichten Keramiken führt dies zu einem 
starken Festigkeitsabfall bis hin zum katastrophalen Versagen. Fehlstellenbehaftete 
Materialien, z.B. mit hoher offener Porosität oder grobkörnigem Gefüge, tendieren dazu, 
unter scharfen Thermospannungen mit stabiler Rissausbreitung zu reagieren. Die Rest-
festigkeit solcher Materialien nach Thermoschock ist relativ zur Ausgangsfestigkeit hö-
her als in Werkstoffen mit hoher Ausgangsfestigkeit. Sie besitzen also eine erhöhte Wi-
derstandsfähigkeit gegenüber Rissausbreitung bei Thermoschock /MOR93/. Hasselman 
führte die Betrachtungsweise ein, die Restfestigkeit nach erfolgtem Thermoschock über 
der Abschrecktemperaturdifferenz aufzutragen, Bild 2.7, wo die drei Bereiche 
1) keine Schädigung, 
2) schnelles Risswachstum und 
3) langsames Risswachstum 
zu erkennen sind. 
Bei konventionellen tonerdereichen Feuerfestmaterialien wurden im Biegeversuch Aus-
gangsfestigkeiten zwischen 4 MPa und 28 MPa bestimmt. Diese fallen nach einem 
Thermoschock mit ΔT = 1000°C auf 2 MPa bis 9 MPa ab /LAR75/. Weitere Al2O3-
basierte Materialien weisen eine Ausgangsfestigkeit von 7,4 MPa bis 18 MPa auf 
/VOL00b/. Restfestigkeiten nach Thermoschock wurden nicht bestimmt. 
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Bild 2.7 Restfestigkeit über Abschrecktemperaturdifferenz /HAS70a/ 
 
2.3.2 Thermoschockkoeffizienten 
Die für Thermoschockanwendungen wesentlichen Eigenschaften eines Werkstoffs sind 
der Wärmeausdehnungskoeffizient α, die Wärmeleitfähigkeit λ, die Wärmekapazität cp, 
die Dichte ρ, die elastischen Konstanten E und ν, die kritische Bruchspannung σc sowie 
die Risszähigkeit KIC und die Brucharbeit γwof. Diese werden in so genannten Thermo-
schockkoeffizienten Ri zusammengefasst, die aus theoretischen Überlegungen herge-
leitet werden. Es werden für bestimmte Geometrien und thermische Lastfälle Gleichun-
gen für maximale Temperaturdifferenzen, Wärmeflüsse oder Risslängen hergeleitet und 
alle Faktoren, die keine Werkstoffkenngrößen sind, eliminiert. So entstehen Koeffizien-
ten, die für ganz bestimmte Thermoschockbedingungen gelten und über Rankings hel-
fen sollen, eine geeignete Werkstoffauswahl für bestimmte Anwendungen zu treffen. 
Der Absolutwert der Koeffizienten ist von untergeordneter Bedeutung. Hasselman hat 
zuerst 12 /HAS70a/ und später 22 /HAS78/ Parameter zusammengestellt. Dies zeigt die 
Komplexität des Lastfalls „Thermoschock“ und dass es keinen idealen, d.h. für alle 
Thermoschockanwendungen optimalen, Werkstoff geben kann. Die Querkontraktions-
zahl ν besitzt nur einen geringen Einfluss auf die Koeffizienten – abhängig davon, ob 
Abschrecktemperatur
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ein ebener Dehnungs- (effektiver E-Modul 21
E´E
ν−
= ) oder Spannungszustand ( E´E = ) 
vorliegt. Da sie außerdem kaum zu beeinflussen ist, wird sie häufig in den Geometrie-
faktor überführt, um die Vielfalt der Parameter „gering“ zu halten /HAS78/. Die Geomet-
riefaktoren beschreiben den Einfluss unterschiedlicher Bauteilgeometrien auf die Wir-
kung des Thermoschocks. 
Die gebräuchlichsten Thermoschockkoeffizienten sind R, R´, R´´´´ und Rst /SWA96/.  
Im Lastfall Thermoschock tritt eine Schädigung ein, wenn die thermische Spannung den 
kritischen Wert 
( )ν
α
σ
−
Δ
=
1C
TE c
c   ( 2.29 ) 
übersteigt. Löst man Gleichung 2.28 nach ΔTc auf und lässt den Geometriefaktor C un-
berücksichtigt, erhält man den Thermoschockkoeffizienten 
( ) [ ]K
E
R c
α
νσ −
=
1 . ( 2.30 ) 
Dieser Koeffizient beschreibt Bereich 1 in Bild 2.7 und entspricht somit der kritischen 
Temperaturdifferenz ΔTc für den Fall eines schnellen Oberflächenthermoschocks z.B. 
bei Wasserabschreckversuchen oder plötzlichem Schmelzkontakt in der Metallurgie. 
Analog kann man – mit dem Geometriefaktor C´ - den maximal zulässigen Wärmestrom 
( )
α
λνσ
E
C
Q c
´1
max
−
=  ( 2.31 ) 
definieren und erhält so den Thermoschockkoeffizienten 
( )
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
⋅=
−
=
mK
WR
E
R c λ
α
λνσ 1´ , ( 2.32 ) 
der bei langsamer Durchwärmung angewendet wird. Hierbei ermöglicht eine hohe 
Wärmeleitfähigkeit die Reduzierung der thermischen Spannungen durch Temperatur-
ausgleich in endlicher Zeit. 
Eine Erhöhung der Thermoschockbeständigkeit im Sinne von R und damit auch R´ ist 
durch Erhöhung der Bruchspannung sowie Erniedrigung des Wärmeausdehnungskoef-
fizienten und des E-Moduls erzielbar. Da allerdings der E-Modul über die Bruchdehnung 
εB mit der Bruchspannung verknüpft ist 
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E
c
B
σ
ε = .  ( 2.33 ) 
und die Bruchdehnung wiederum schwer beeinflussbar ist, stellt der Ausdehnungskoef-
fizient die wesentliche Kenngröße dar /MOR93/. Eine Erhöhung der Porosität verringert 
die Bruchspannung sowie den E-Modul im Allgemeinen so, dass die Bruchdehnung 
sinkt. Ebenso sinkt die Wärmeleitfähigkeit rapide, so dass die Parameter R und R´ sin-
ken /HAS63c/. Homeny und Bradt sehen sogar die Möglichkeit einer Reduzierung des 
Wärmeausdehnungskoeffizienten als nicht gegeben an, da sie an die chemische Werk-
stoffbasis geknüpft sei und schließen schon deshalb eine signifikante Erhöhung von R 
und R´ aus. Bei den meisten metallurgischen Anwendungen hat sich auf Grund des 
starken Thermoschocks die Erkenntnis durchgesetzt, dass eine Rissinitiierung nicht 
vermieden werden kann, so dass sich die Anstrengungen der Werkstoffentwicklung auf 
die Erzeugung einer stabilen Rissausbreitung konzentrieren zumal eine Optimierung 
von beidem - Vermeidung einer Rissinitiierung bei gleichzeitig stabiler Rissausbreitung 
– unmöglich ist /HOM80/. 
Falls ΔTc überschritten wird, findet Risswachstum statt, so lange die in der Probe elas-
tisch gespeicherte Energie größer als die notwendige Brucharbeit γwof ist. Diese Bruch-
arbeit setzt sich aus der spezifischen Oberflächenenergie γ0 und allen Energie verbrau-
chenden Prozessen, die während des Bruchs auftreten, zusammen. Die ursprünglich 
von Hasselman verwendete effektive Oberflächenenergie γeff wurde später durch den 
Begriff der Brucharbeit γwof ersetzt /HOM80/. 
Hasselman /HAS 63c/ betrachtete zunächst die gleichzeitige Verlängerung von N Ris-
sen in einer Kugel mit dem Durchmesser D und berechnete die neu generierte Oberflä-
che A. Dabei geht er davon aus, dass die komplette zum Zeitpunkt der Rissverlänge-
rung elastisch gespeicherte Energie für die Erzeugung der neuen Oberfläche ver-
braucht wird und erhält 
( )
wof
c
NE
D
A
γ
νσπ
28
1 32 −
= . ( 2.34 ) 
Er führt nun den Thermoschockkoeffizienten R´´´´ ein. Gute Thermoschockbeständig-
keit – geringes Risswachstum respektive neue Oberfläche - soll durch einen großen 
Thermoschockkoeffizienten ausgedrückt werden, deshalb muss dieser antiproportional 
zu A sein. Es ergibt sich 
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( ) [ ]mm
E
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´´´´ 2 . ( 2.35 ) 
Später betrachtet er eine beliebige Geometrie /HAS 69/ und vergleicht den Rissfort-
schritt unter einer thermischen Spannung mit einer mechanischen unter der Bedingung 
der festen Einspannung. Er wählte für seine Theorie einen festen Körper, der durch ei-
ne Temperaturdifferenz ΔT gleichmäßig abgekühlt wird, so dass die Oberflächen starr 
zurückgehalten werden, um so einen einheitlichen dreiachsigen Spannungszustand der 
Größe 
ν
α
σ
21−
Δ
=
TE   ( 2.36 ) 
zu erzeugen. Dieses Modell beschreibt den worst-case, weshalb die Rissausbreitung in 
der Regel überschätzt wird. Das Material wird als völlig spröde angesehen mit mecha-
nischen Fehlern in Form von kreisrunden, gleichmäßig verteilten Griffith-Mikrorissen. 
Ein Rissfortschritt tritt durch gleichzeitige und radiale Ausbreitung von N Rissen pro Ein-
heitsvolumen auf, die sich nicht gegenseitig beeinflussen. Die totale Energie Wt pro 
Einheitsvolumen ist die Summe aus elastischer Energie und der Bruchenergie der Ris-
se. Nach dem Ausdruck für den effektiven Bulk-Modul spröder Festkörper mit penny-
förmigen Rissen gleicher Größe /WAL 65/ folgt 
( )
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, ( 2.37 ) 
wobei E0 der E-Modul des rissfreien Materials, γ die pro neu erzeugter Fläche aufzu-
wendende Energie (Brucharbeit) und l die Risslänge ist. Nach Griffith sind Risse insta-
bil, zwischen den Grenzen, für die 
0=
dl
dWt   ( 2.38 ) 
ist. Durch Ableiten und Umstellen erhält man die kritische Temperaturdifferenz, die für 
Rissinstabilität erforderlich ist 
( )
( )
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( ) [ ] 2
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Daraus folgt, dass die kritische Temperaturdifferenz mit steigender Risslänge durch ein 
Minimum geht. Der linke Ast der U-förmigen Kurve, Bild 2.8, ist durch kurze Risslän-
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gen l charakterisiert. In diesem Fall wird der Term ( )( )ν
ν
219
Nl116 32
−
−  vernachlässigbar klein 
und führt zu 
( )
( )
2
1
22
0
2
14
21 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
−
−
=Δ
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Bild 2.8 Abschrecktemperaturdifferenz über der Risslänge nach Gleichung 2.38 
mit γ = 10 N/m; E = 150 GPa; ν = 0,25; α = 8.10-6K-1 
In der doppelt-logarithmischen Auftragung der Temperaturdifferenz über der Risslänge 
führt das zu einer Geraden, die unabhängig von der Rissdichte N ist. Dieser Term be-
schreibt den Grad der Abkühlung, der zur Rissinitiierung notwendig ist und korreliert mit 
dem Thermoschockkoeffizienten R. Dies zeigt sich, wenn man in Gleichung 2.12 die 
kritische Bruchspannung für penny-förmige Risse einführt /SAC 46/ 
( )2012 ν
γ
σ
−
=
l
E
c . ( 2.41 ) 
Es ergibt sich 
( )
α
νπσ
0
21
E
T cc
−
=Δ , ( 2.42 ) 
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woraus ein Thermoschockkoeffizient abgeleitet werden kann, der bis auf eine andere 
Abhängigkeit von ν identisch mit R ist. 
Folgert man analog für lange Risse 
1 << ( )( )ν
ν
219
116 32
−
− Nl , ( 2.43 ) 
ergibt sich 
( )
0
2
622
81
1128
E
lNTc
α
νγπ −
=Δ . ( 2.44 ) 
Diese Näherung kann insofern ungültig werden, da die Annahme sich nicht gegenseitig 
beeinflussender Risse für lange Risse und insbesondere große Rissdichten nicht mehr 
zutrifft. Die Spannungsfelder um die Rissspitze werden sich dann sicherlich gegenseitig 
beeinflussen. Außerdem kann es zu einer Rissvereinigung kommen, was die Risslänge 
schlagartig vergrößert, ohne dass eine neue Oberfläche erzeugt und damit Energie ver-
braucht wird. Diese Energie steht dann einer weiteren Rissverlängerung zur Verfügung. 
Hasselman stellt aber fest, dass der prinzipielle Einfluss der verschiedenen Material-
kennwerte korrekt wiedergegeben wird. Er definiert deshalb den Thermoschockkoeffi-
zienten 
[ ]mK
E
R wofst 2α
γ
= , ( 2.45 ) 
der die kritische Temperaturdifferenz für einen Werkstoff mit langen Rissen beschreibt, 
unabhängig davon, ob die Risse z.B. durch Thermoschock entstanden sind oder das 
Material von vorneherein schon lange Ausgangsrisse aufweist. 
Betrachtet man einen Werkstoff mit kurzen Ausgangsrissen l0, der durch eine Tempera-
turdifferenz ΔT>ΔTc belastet wird, so wachsen die Risse so lange bis die frei werdende 
potentielle Energie gleich der totalen Oberflächen-Bruchenergie wird 
( ) ( )ftt lWlW =0 . ( 2.46 ) 
Durch einsetzen von l0 und lf in Gleichung 2.36 ergibt sich 
( )
( )
( )
( )
( )
( ) ( )202
13213
0
2
0
2
2
219
1161
219
1161
212
3
llNNl
NlET
f
f
−=
⎪⎭
⎪⎬
⎫
⎪⎩
⎪⎨
⎧
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
−
−
+−⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
−
−
+
−
Δ
−−
γπ
ν
ν
ν
ν
ν
α . ( 2.47 ) 
28 2 GRUNDLAGEN UND STAND DER TECHNIK   
Mit den schon beschriebenen Vereinfachungen für kurze bzw. lange Risse sowie der 
Annahme, dass lf >> l0 ist – und somit l02 vernachlässigbar gegenüber lf2 wird – und Ein-
setzen von Gleichung 2.39 erhält man 
( )
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ν . ( 2.48 ) 
Die Risslänge nach einem Thermoschock ist also abgesehen von einer geringen Ab-
hängigkeit der Querkontraktionszahl nur von der Rissdichte und Anfangsrisslänge ab-
hängig. Führt man wiederum die kritische Bruchspannung aus Gleichung 2.40 ein, so 
erhält man die Endrisslänge 
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σν . ( 2.49 ) 
Abgesehen von der unterschiedlichen Abhängigkeit der Querkontraktionszahl korreliert 
dieses Ergebnis wiederum mit R´´´´. 
Durch Einsetzen der Grundgleichung der Bruchmechanik nach Griffith 
aY
KIC
c =σ   ( 2.50 ) 
und der Risszähigkeit 
2
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K   ( 2.51 ) 
in R´´´´ erhält man 
aR
IC
wof
⋅≈
γ
γ´´´´ , ( 2.52 ) 
wobei γIC die Oberflächenenergie für Rissinitiierung ist, die aus Risszähigkeitsuntersu-
chungen ermittelt wird. Der Proportionalitätsfaktor c enthält den Geometriefaktor Y so-
wie die Querkontraktionszahl ν, die für die Werkstoffe dieser Arbeit als konstant ange-
nommen wird 
( )
( )ν
ν
−
−
=
1
1 22Yc . ( 2.53 ) 
Das Verhältnis γwof / γIC ist bei thermoschockempfindlichen Werkstoffen nahe 1, wäh-
rend es bei thermoschockbeständigen Werkstoffen zwischen 5 und 10, in Ausnahmen 
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bis 20 liegt /HOM80/. Ein hoher R´´´´ und damit gute Thermoschockbeständigkeit liegt 
also vor, wenn Risse leicht zu initiieren sind – geringes γIC – aber während des Wachs-
tums viel Energie verbrauchen – hohes γwof. 
Die hier betrachteten Thermoschockkoeffizienten decken das gesamte Diagramm in 
Bild 2.7 ab, also den Bereich in dem keine Schädigung eintritt (R, R´), die Höhe der 
Schädigung – Rissverlängerung respektive Festigkeitsabfall – (R´´´´) sowie die weitere 
Schädigung (Rst). Welcher Koeffizient zur Beurteilung eines Werkstoffes herangezogen 
werden muss, ist von der Anwendung abhängig. Für eine Elektrokeramik kann ein ein-
zelner Riss schon ein Versagenskriterium darstellen, R bzw. R´ sind also dort der ent-
scheidende Parameter. Bei Feuerfestanwendungen kommt es in erster Linie auf den 
Grad der Beschädigung bzw. die Restfestigkeit nach Thermoschock an, also sind R´´´´ 
und Rst entscheidend. Da die beiden Koeffizienten R´´´´ und Rst innerhalb einer Werk-
stoffgruppe zu gleichen Rankings führen, werden sie manchmal gegeneinander ausge-
tauscht. Es hat sich herausgestellt, dass R´´´´ besser mit der Anzahl der Thermo-
schocks bis zum Versagen eines Bauteils korreliert, während Rst die Restfestigkeit nach 
einmaligem Thermoschock besser abbildet /HOM80/. Hierzu wird der berechnete Koef-
fizient (R´´´´, Rst) über der Messgröße (Anzahl Thermoschocks, Restfestigkeit) aufge-
tragen und die Qualität der Ausgleichsgeraden beurteilt /LAR74/. 
Die Materialeigenschaften sind mehr oder weniger temperaturabhängig. Dies zeigt zum 
einen die Anwendungsabhängigkeit der Thermoschockbeständigkeit und wirft anderer-
seits die Frage auf, bei welcher Temperatur die Kennwerte für die Thermoschockkoeffi-
zienten bestimmt werden sollten, da das Material während der Beanspruchung ja einem 
inhomogenen Temperaturfeld ausgesetzt ist. Kingery /KIN 55/ schließt, dass die Daten 
bei einer Temperatur, die dem 0,8- bis 0,9-fachen der Abschrecktemperatur entsprichtt 
eingesetzt werden sollten – für instationären Zustand mit konstantem Wärmeübergang 
h. Prinzipiell verringern der Anstieg von α sowie der Abfall von σ und λ die R-Werte bei 
höheren Temperaturen. Bei noch höheren Temperaturen bewirken der E-Modul-Abfall 
und die beginnende Plastizität einen scharfen Anstieg in der Thermoschockbeständig-
keit. Hasselman /HAS63a/ führte Vereinfachungen ein, indem er z.B. das Produkt aus α 
und E als nahezu konstant über der Temperatur postulierte. Die Querkontraktionszahl 
steigt prinzipiell leicht mit der Temperatur an, ihr Einfluss ist aber sowieso zweitrangig. 
In der Literatur werden allerdings selten Angaben über die Temperatur, bei der die 
Kennwerte ermittelt wurden, gemacht. Da die Thermoschockempfindlichkeit eines 
Werkstoffs prinzipiell mit der Temperatur abnimmt, führt die Nutzung von Raumtempe-
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raturdaten zu einer kostengünstigen und konservativen Abschätzung der Thermo-
schockbeständigkeit /ROD02/. 
 
2.3.3 Beeinflussung der Thermoschockbeständigkeit 
Eine gleichzeitige Erhöhung von R und R´´´´ ist unmöglich /HOM80/, was aber insge-
samt nicht als negativ bewertet werden muss, wenn man, wie z.B. bei metallurgischen 
Anwendungen, davon ausgeht, dass eine Rissinitiierung sowieso nicht verhindert wer-
den kann, also ΔT >> ΔTc ist. Es macht natürlich keinen Sinn, die Parameter R´´´´ und 
Rst zu maximieren, indem man die Bruchspannung nahezu null setzt. Hasselman emp-
fiehlt daher, die Entwicklung thermoschockbeständiger Materialien auf eine Optimierung 
der Festigkeit nach Thermoschock auszurichten. 
Es gibt diverse Anstrengungen, die Thermoschockbeständigkeit eines Materials zu 
verbessern 
- weiche Ummantelung bzw. Zwischenschichten zum Abfangen der maximalen 
Temperaturgradienten /SHE01/, 
- weiche oder harte Einlagerungen als Rissfallen /ALD01/, /WAN02/, /MAE02/, 
- rissablenkende Zwischenschichten /VAN01/, 
- Faserverstärkung /COL01/, 
- Wärmebehandlungen, um Druckeigenspannungen in der Bauteiloberfläche zu er-
zeugen, wie z.B. das thermische Vorspannen von Glas /ROY58/, 
- Ausrichten anisotroper Kristalle, um die maximale Dehnung in isothermen Ebe-
nen zu halten /SHE03a/, 
- Unterteilen von Formen, um Spannungen mit Hilfe von Fasermaterial abzubauen 
/ROY58/, 
- Ausnutzen von Duktilität, um thermische Dehnungen auszugleichen /GOG93/, 
- Oxidation der Oberfläche z.B. von Siliziumnitrid /SHE03b/, 
- Kohlenstoffbindung zur Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit /QUI03/ oder 
- Porosität bzw. Mikrorisse /UZA91/, /ANE00b/. 
In kommerziellen feuerfesten Werkstoffen für den Stahlguss wird häufig eine Kombina-
tion aus Kohlenstoffbindung und Porosität ausgenutzt. Die Porosität verringert die 
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Bruchspannung sowie den E-Modul im Allgemeinen so, dass die Bruchdehnung sinkt. 
Ebenso sinkt die Wärmeleitfähigkeit rapide. Aus Sicht der Rissausbreitung reduziert sie 
aber die gespeicherte elastische Energie, weshalb die Schädigung durch Thermo-
schock vermindert wird /KAT58/. Poren wirken dabei weniger als Rissstopper – wie 
häufig zitiert – denn durch starke Verminderung der elastisch gespeicherten Energie 
/HAS 63c/. Die kohlenstoffhaltige Bindephase erhöht die Wärmeleitfähigkeit wieder und 
verbessert damit durch schnell abgebaute Temperaturgradienten – und damit Thermo-
spannungen - die Thermoschockbeständigkeit /QUI03/. Der durch die große Porosität 
geringen Festigkeit und hohen Korrosionsrate werden in der Regel große Wanddicken 
entgegengesetzt. 
An SiC-Whisker-verstärktem Al2O3 wurde festgestellt, dass die Risszähigkeit einen hö-
heren Einfluss auf die Thermoschockbeständigkeit als die Wärmeleitfähigkeit aufweist 
/COL01/. 
Die Wirkung von Plastizität untersuchten Gogotsi und Kollegen /GOG93/ an Mg-PSZ-
Werkstoffen, die ein nichtlineares Spannungs-Dehnungs-Verhalten aufweisen. Dabei 
bestätigten sie deren exzellente Thermoschockbeständigkeit und führten den Parame-
ter Χ ein 
∫=Χ B dEB
ε
εσ
σ
0
2
2
. ( 2.54 ) 
Χ beschreibt das nichtlineare Verhalten und setzt sich aus dem Verhältnis von elasti-
scher Energie zur totalen Energie zusammen. Die Untersuchungen ergaben, dass die 
Werte der kritischen Temperatur für den Beginn eines katastrophalen Bruches deutlich 
über denen anderer Oxidkeramiken liegen. Es wurden drei Mg-PSZ-Qualitäten: TS 
(3,33  wt% MgO, 12% m-Phase), TSE (3,3 wt% MgO, 25% m-Phase) und TSN (3,0 
wt% MgO, 70% m-Phase) untersucht. TS und TSE zeigten einen Übergang von eher 
duktilem zu sprödem Verhalten mit steigender Temperatur, was sich in einer Änderung 
von Χ bemerkbar macht. TSN dagegen weist die geringsten Festigkeiten auf, besitzt 
aber bei einer geringen Aufheizrate den höchsten Widerstand gegen Thermoschock. 
Dies wird auf den geringeren Ausdehnungskoeffizienten der monoklinen Phase zurück-
geführt. Des Weiteren besitzt TSN die geringste Risszähigkeit KIC, die aber wenig tem-
peraturabhängig ist (Tabelle 2.4). 
 
32 2 GRUNDLAGEN UND STAND DER TECHNIK   
Tabelle 2.4 Risszähigkeiten dreier Mg-PSZ-Qualitäten in MNm-3/2 /GOG93/ 
Werkstoff 20°C 300°C 600°C 
TS 8,46 6,48 4,33 
TSE 5,35 6,22 5,69 
TSN 3,74 3,74 4,27 
 
Stellan Persson /STE 77/ stellte fest, dass einphasige Werkstoffe katastrophal versa-
gen, während solche mit mikrostrukturellen Merkmalen - wie einer großen Zahl einge-
bauter Mikrorisse, Porosität, Zweitphase und Verbundstrukturen - den Rissfortschritt 
stoppen können, was zu nichtkatastrophalem Risswachstum führt. Da kommerzielle 
feuerfeste Werkstoffe im Allgemeinen eine sehr grobe Mikrostruktur aufweisen, erwartet 
er eine kontinuierliche Abnahme der Bruchspannung und keinen plötzlichen Abfall bei 
einer kritischen Temperaturdifferenz ΔTc. Seine Messungen an Magnesia-Chrom-
Steinen bestätigen die Annahme und zeigen eine gute Korrelation der Bruchspannung 
mit Rst. Er definiert ψ als Steigung der Restfestigkeitskurve über der Abschrecktempera-
turdifferenz 
Td
d st
Δ
=Ψ Reσ   ( 2.55 ) 
und stellt den Zusammenhang 
2,2
stR
k−
=Ψ   ( 2.56 ) 
fest. Behandelt man die Daten von Al2O3-reichen Feuerfestwerkstoffen, die von Larson 
veröffentlicht wurden /LAR74/, in gleicher Art und Weise, so erhält man ähnliche Expo-
nenten von Rst aber unterschiedliche Faktoren k. Der exakte Wert von k hängt dabei 
wahrscheinlich von der Biot-Zahl 
λβ
ah
=   ( 2.57 ) 
also neben dem Material (Wärmeleitfähigkeit λ) und der Geometrie (Wanddicke a) auch 
vom Wärmeübergang h und damit von der Versuchsanordnung ab. 
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Der Einbau von Mikrorissen zur Verbesserung der Thermoschockbeständigkeit kann 
auf verschiedene Weisen erreicht werden. Uzaki /UZA91/ nutzt ein „spezielles Additiv“, 
das eine unterschiedliche Wärmedehnung als das Basismaterial – ein Magnesia-Chrom 
Feuerfestmaterial – besitzt. Das Additiv wird nicht näher beschrieben, durchläuft aber 
offenbar eine irreversible Phasenumwandlung bei 800 – 900°C zu, so dass es eine 
Hysterese in der Wärmedehnung aufweist. Er erreicht so eine Porositätszunahme von 
15,6% auf bis zu 19,5% bei einer Zugabe von 5 wt% speziellem Additiv. Diese Zunah-
me interpretiert er als Mikrorisse, die bei Feuerfestwerkstoffen im Allgemeinen durch 
irreversible Deformationen entstehen. Man nimmt an, dass die Druckeigenspannungen, 
die während des Aufreißens entstehen, die Wirkung von äußeren Spannungen an der 
Rissspitze vermindern. Die Thermoschockbeständigkeit nimmt mit dem Additivanteil bis 
3 wt% zu, dann aber wieder ab (5-wt%). Aneziris und Maier /ANE00a/ /ANE00b/, 
/MAI02/ nutzen ebenfalls das unterschiedliche Dehnungsverhalten von in situ gebilde-
tem Spinell im Vergleich zu dem Basismaterial Mg-PSZ. Des Weiteren nutzen sie die 
Destabilisierung des Zirkonoxids und die Dehnung bei der Entstehung des Spinells, 
siehe Kapitel 2.1. 
 
2.3.4 Thermoschocktests 
Es gibt zahlreiche Versuche, aussagekräftige Thermoschocktests zu etablieren. Die 
erste Anwendung mit relevantem Thermoschock waren Hochspannungsisolatoren, die 
Regen ausgesetzt waren. Aus diesem Grund wurden Wasserabschreckversuche einge-
führt, deren Weiterentwicklung erstmals in IEC 672 genormt wurde. Später wurde auch 
die DIN EN 820-3 eingeführt. Dabei werden Biegeproben abgeschreckt und anschlie-
ßend entweder Risse mittels Farbeindringtests detektiert oder die Restfestigkeit im Bie-
geversuch gemessen. Die Temperatur, bei der eine von drei Proben beim Farbeindring-
test offensichtliche Risse zeigen bzw. bei der die Proben einen 30%igen Festigkeitsver-
lust aufweisen, wird als kritische Abschrecktemperatur ΔTc festgelegt, Bild 2.7. Diese 
Art der Tests ist sehr pragmatisch und erlaubt einen Vergleich unterschiedlicher Materi-
alien; einen definierten Kennwert erhält man nicht. Der Wasserabschreckversuch führt 
im Vergleich mit realen Bedingungen zu einem schärferen Thermoschock, was zur Un-
terschätzung eines Materials führen kann /MOR 93/. Als Maß für die Thermoschockbe-
ständigkeit kann auch die Anzahl nötiger Abschreckungen bis zum Versagen bestimmt 
werden /VOL99b/ 
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Hauptnachteil des Tests ist der unberechenbar wechselnde Wärmeübergang. Dieser 
wird durch Siedeeffekte in der Umgebung der Probe stark beeinflusst. Tritt an der hei-
ßen Oberfläche Blasensieden auf, kann der Übergangskoeffizient um zwei bis vier Grö-
ßenordnungen ansteigen. Falls sich das Wasser in Kontakt mit der Oberfläche über 
Siedetemperatur aufheizt, fällt der Übergangskoeffizient wieder um zwei bis vier Grö-
ßenordnungen, während er bei weiterem Temperaturanstieg wieder langsam ansteigt 
/BEC93/. Die Tests weisen aber eine gute Korrelation mit den unterschiedlichen Ther-
moschockkoeffizienten auf /LAR74/, /STE77/, /VOL99b/. 
Weiterhin zu beachten ist ein Größeneffekt bei Abschreckversuchen. Die kritische Tem-
peraturdifferenz ΔTc nimmt mit der Wanddicke einer Biegeprobe bis zu einem Schwel-
lenwert ab. Die Abnahme ist dabei sowohl vom Material als auch von den Abschreck-
bedingungen abhängig. Bei weiterer Zunahme der Wanddicke wird der Einfluss ver-
nachlässigbar. Analog sinkt die Restfestigkeit mit der Wanddicke /SHE02/. Für ZrO2 in 
Wasser bei Raumtemperatur wurde ein Schwellenwert von 3 mm gefunden /BEC93/. 
Die Wassertemperatur hat einen Einfluss auf ΔTC, wenn sie zwischen 0°C und 95°C 
variiert wird /DAV67/. In der Regel wird Wasser bei Raumtemperatur eingesetzt. 
Um die Schärfe des Thermoschocks zu variieren und verschiedenen Anwendungsfällen 
anzupassen, sind verschiedene Abschreckmedien gewählt worden. Neben unterschied-
lich temperiertem Wasser /SHE02/ werden auch Salzschmelzen /SOB01/, Metall-
schmelzen (z.B. Blei /STE77/), ein Wirbelbett (z.B. Sandkörner in Druckluft /KEL89/) 
oder auch ein kalter /TOM02/ oder heißer Luftstrom /ANE00c/ eingesetzt.  
Wird ein Aufwärtsthermoschock durchgeführt, so tritt die Schädigung im Zentrum der 
Probe auf, weil dort die maximalen Zugspannungen erzeugt werden. Das führt dazu, 
dass der übliche Biegetest diese Schädigung nicht erfassen kann, da er Zugspannun-
gen an der Oberfläche erzeugt. Deshalb gibt es Ansätze, so geschockte Proben in der 
Mitte zu trennen, um die Schädigung an die Oberfläche zu bringen. Zudem erhält man 
so aus jeder Probe zwei Bruchspannungswerte /LAR75/. Allerdings kann durch die Be-
arbeitung das Rissmuster signifikant verändert werden. Durch die mechanische Belas-
tung werden insbesondere an den Kanten zusätzliche Risse erzeugt. Außerdem können 
bei ZrO2-Werkstoffen Umwandlungsvorgänge initiiert werden. 
Eine weitere Variante der Abschreckversuche stellt das Abschrecken vorgeschädigter 
Proben dar. Als Vorschädigung werden in der Regel Oberflächenrisse durch Vickers-
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Härteeindrücke eingebracht. Die Rissverlängerung wird gemessen und als Maß für die 
Thermoschockbeständigkeit herangezogen /COL01/, /LEE02/. 
Andere Tests, die eine Korrelation mit den bekannten Thermoschockkoeffizienten zu-
lassen, wurden entwickelt. Z.B. der „panel spalling test“, der für Schamotte in Dampf-
kesseln und Müllverbrennungsanlagen angewandt wurde. Oder der „ribbon test“, wo 
mehrere Proben zu einem Band zusammengesetzt und mit einem Linienbrenner erhitzt 
werden. Als Bewertungskriterium wird spontanes Versagen herangezogen. Beide Tests 
sind allerdings veraltet, weil die Entwicklung thermoschockbeständiger Werkstoffe in-
zwischen so weit fortgeschritten ist, dass deren Unterscheidung schwierig ist /HOM80/. 
Für bestimmte Anwendungen wie z.B. zur Beurteilung von Gasturbinenwerkstoffe führt 
der unberechenbar wechselnde Wärmeübergang bei Abschreckversuchen aller Art da-
zu, dass keine relevanten Parameter für Konstruktionsaufgaben geliefert werden 
/KIR96/. Deshalb wurde eine neue Gruppe von Thermoschocktests entwickelt, in denen 
scheibenförmige Proben punktuell aufgeheizt werden. Die Temperaturverteilung auf der 
Oberfläche sowie eine eventuelle Rissinitiierung bzw. –verlängerung werden beobach-
tet, wodurch die Temperatur- und Spannungsgradienten bekannt bzw. modellierbar sind 
/SWA96/. Die Wärmequelle kann vielseitig sein. So werden sowohl Elektronenstrahlen 
/SCH86/, Mikrowellen /LI99/, Bogenentladungen /SAT78/ Wolfram-Lampen /SCH91/ 
oder Laserstrahlen /KIR96/ verwendet. 
Im Feuerfestbereich wird weiterhin auf Wasserabschreckversuche gesetzt /QUI03/, 
/VOL02/, da es außer Feldversuchen keine Methode zu geben scheint, die die Anwen-
dungsbedingungen akkurat wiedergibt /MOR93/. 
 
3. Werkstoffe, Probenherstellung und Versuchsplanung 
3.1 Rohstoffe 
Bei den ZrO2-Rohstoffen handelt es sich um drei MgO-teilstabilisierte Zirkonoxide (Mg-
PSZ), die eine unterschiedliche Korngrößenverteilung besitzen. Die Korngrößenvertei-
lung wurde mittels Lasergranulometrie untersucht (Tabelle 3.1). 
Die Lasergranulometrie wurde mit einem Mastersizer 2000 der Firma Malvern Instru-
ments durchgeführt. Hierbei wird das Pulver mit Hilfe von Ultraschall in Wasser disper-
giert und die Partikelgröße mit einem Laserstrahl vermessen. Die Pulver P8 und P9 
weisen eine sehr breite, mehrmodale Korngrößenverteilung auf, die über zwei bzw. drei 
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Größenordnungen geht, weshalb die mittlere Korngröße nur eine begrenzte Aussage 
trifft. P59 weist eine monomodale Verteilung über 1,5 Größenordnungen auf, Bild 3.1. 
Tabelle 3.1 mittlere Korngröße der ZrO2-Rohstoffe, Herstellerangabe 
Pulver Hersteller 
Stabilisator-
gehalt 
d50 Hersteller-
angabe 
d50 Laser-
granulometrie 
P8 UniTec 3,5 wt% 2-3,5 µm 2,2 µm 
P9 UniTec 3,5 wt% 6,48 µm 5,6 µm 
P59 Norton 3,1 wt% 1,125 µm 1,1 µm 
 
Des Weiteren wurden die Pulver mittels Röntgenbeugungsanalyse (XRD) auf ihren ku-
bischen, tetragonalen und monoklinen Phasenbestand hin untersucht. Für die ZrO2-
Modifikationen ist es möglich, eine quantitative Aussage über den Phasengehalt zu tref-
fen /IWA 85/, /DIA 94/. Dazu werden zwei Winkelbereiche vermessen und die Peakgrö-
ßen ins Verhältnis gesetzt. Aus dem ersten Winkelbereich kann der monokline Anteil 
ermittelt werden. Der zweite Winkelbereich dient der Trennung von kubischer und tetra-
gonaler Phase, die sich nur unwesentlich voneinander unterscheiden. Bei den unter-
suchten Werkstoffen mit einem monoklinen Anteil von über 20 % stellt sich heraus, 
dass die einzelnen Peaks des zweiten Winkelbereiches nicht mehr bestimmbar sind. 
Dies tritt bei den verwendeten Pulvern P8 und P9 im ungebrannten Zustand auf, wäh-
rend die entsprechenden gebrannten Proben einen deutlich geringeren monoklinen An-
teil besitzen. Die Phasenzusammensetzung ist also wesentlich vom keramischen Brand 
abhängig. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.2 dargestellt. 
Tabelle 3.2 Ergebnisse der quantitativen Phasenanalyse an ZrO2-Pulvern und Bauteilen 
Probe Monoklin Tetragonal Kubisch 
Pulver P9 25% Nicht auswertbar 
Pulver P8 40% Nicht auswertbar 
Pulver P59 4% 78% 19% 
Bauteil P9 6% 50% 44% 
Bauteil 
P59 
3% 49% 48% 
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Bild 3.1 Ergebnisse der Lasergranulometrie für P8 (Oben), P9 (Mitte) und P59 (Unten) 
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Als Al2O3-Additiv kommen zwei verschiedene Pulver zum Einsatz. Zum einen MARTO-
XID MR70 der Firma Martinswerk mit einer mittleren Korngröße d50 = 0,5 – 0,8 µm und 
Aluminiumoxid C der Firma Heraeus mit einer mittleren Korngröße von 0,013 µm. Beide 
Pulver besitzen einen Al2O3-Gehalt größer 99.5%. 
Als TiO2-Additiv kommt das Produkt TRONOX TR der Firma Schmidt Chemikalien mit 
einer mittleren Korngröße von d50 = 0,8 µm zum Einsatz. Auch dieses Pulver besitzt 
eine Reinheit größer 99%. 
 
3.2 Probenherstellung 
3.2.1 Schlickerguss-Formgebung 
Für die Herstellung der Proben wurde das Schlickergussverfahren ausgewählt. Dieses 
Verfahren eignet sich besonders, weil es sehr variabel bezüglich Losgröße und Bauteil-
form ist und jegliche Additive gut homogenisiert werden können. Außerdem sind das 
Gründichteniveau und der Homogenitätsgrad vergleichsweise hoch, während Aufwand 
und Kosten gering sind. 
Bei einem Schlicker handelt es sich um eine Suspension von keramischem Pulver in 
einem Lösungsmittel unter Zugabe temporärer Hilfsstoffe, die zur Einstellung der rheo-
logischen Eigenschaften dienen, Tabelle 3.3. 
Tabelle 3.3 Funktion ausgewählter temporärer Hilfsstoffe 
Anforderung Temporärer Hilfsstoff 
niedrige Viskosität bei hoher 
Feststoffbeladung 
Verflüssiger, Dispergiermittel,
pH-Regler 
keine Entmischung oder Ko-
agulation 
Stabilisator, Dispergiermittel 
Blasenfreiheit Entschäumer, Entlüfter 
ausreichende Grünfestigkeit Binder 
 
Als Lösungsmittel wird in der Regel deionisiertes Wasser verwendet. Die Deionisierung 
ist notwendig, weil die Funktion der temporären Hilfsstoffe u.a. auf elektrostatischen 
Effekten beruht, die durch Ionen beeinträchtigt würden. Außerdem werden Verunreini-
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gungen der Keramik – insbesondere durch Fe-Ionen – weitestgehend vermieden. Alter-
nativ können organische Lösungsmittel benutzt werden, die aber wegen Arbeits- und 
Umweltschutz in Handling und Entsorgung aufwändiger sind und deshalb nur verwen-
det werden, wenn sich Wasser als ungeeignet erweist. 
1
2
(a) Füllen der Gipsform 
mit Schlicker
(b) Ausbilden 
des keramischen 
Scherbens
(c) Entleeren 
der Gipsform
3
(d) Ausformen 
des getrockneten 
Scherbens
 
Bild 3.2 Prinzipdarstellung Schlickerguss /MAI05/ 
Die Formgebung erfolgt durch Eingießen in eine offenporöse, kapillaraktive Form, die in 
der Regel aus Formengips oder speziellen Kunststoffen besteht. Die Auswahl des 
Formwerkstoffs richtet sich nach den Produktionsbedingungen. Bei hohem Verschleiß 
durch z.B. Einfüllen des Schlickers mit erhöhtem Druck (Druckguss) oder sehr hohen 
Stückzahlen wird auf Kunststoffformen oder bestimmte Metallformen wie Sinterbronze 
zurückgegriffen. Gipsformen sind beim konventionellen Niederdruckverfahren (Umge-
bungsbedingungen) üblich und nach 50-80 Abformungen verschlissen /HUE89/. 
Die Form entzieht dem Schlicker über Kapillarkräfte das Lösungsmittel, wodurch sich an 
der Wand ein Scherben bildet. Hat der Scherben seine gewünschte Dicke erreicht, wird 
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der Restschlicker ausgegossen. Erreichbare Scherbendicken sind je nach Werkstoff 
und Ausgangskorngröße 5 bis 10 mm. Nun wird das Bauteil in der Form schonend ge-
trocknet, was eine Trockenschwindung von bis zu 2% zur Folge hat. Dadurch lässt sich 
das Bauteil leicht entformen und weiter trocknen. Die Form wird bei 40°C komplett 
rückgetrocknet und wieder verwendet, Bild 3.2. 
3.2.2 Probenfertigung 
Die Schlicker für die diversen Werkstoffvariationen (siehe Kapitel 3) werden mit einem 
massenbezogenem Feststoff/Wasser-Verhältnis von 70/30 hergestellt. Hierfür wird dei-
onisiertes Wasser mit einer elektrischen Leitfähigkeit unter 1 µS/cm verwendet. Als 
Verflüssiger wird Dolapix PC33, Zschimmer & Schwarz, Lahnstein, und als Stabilisator 
Rhoximat RH50MD, Rhone-Poulenc, Frankfurt am Main, verwendet. Zur Homogenisie-
rung werden dem Schlicker Mahlkugeln aus ZrO2 zugesetzt. Das Gemisch wird in einer 
PE-Flasche auf einer Rollbank 2-3 Stunden rotiert. Die Verwendung der PE-Flasche soll 
gewährleisten, dass der Schlicker homogenisiert wird ohne einen signifikanten Mahlef-
fekt zu erhalten. 
Der Abguss erfolgt in Gipsformen, die aus einer Mischung dreier Standard-Formengipse 
(Spezial 48, Extra 60, Standard 70, alle Heidelberger Spezialgips, Sulzheim) hergestellt 
werden. Es werden Scheiben mit einem Durchmesser von 140 mm bzw. 110 mm ge-
gossen, aus denen die entsprechenden Proben herausgetrennt werden können. Über 
die Verweilzeit wird die jeweils benötigte Scherbendicke eingestellt. 
Die Proben werden in der Form mindestens 48 Stunden bei Raumtemperatur getrock-
net und anschließend im elektrisch beheizten Ofen bei 1600°C für 2 Stunden gebrannt. 
3.2.3 Nachbearbeitung 
Aus den gebrannten Scheiben werden die entsprechenden Probengeometrien mit einer 
Diamanttrennmaschine, Fa. Winther, herausgetrennt. 
Eine Schleifbearbeitung im Oberflächenbereich führt zur teilweisen Umwandlung von 
tetragonalen ZrO2-Körnern zu monoklinem ZrO2. Da diese Umwandlung hohe (Druck)-
Eigenspannungen im Randbereich erzeugt, die die weitere Charakterisierung beeinflus-
sen würden, wird auf eine Schleifbehandlung verzichtet. Dies gewährleistet auch eine 
einfachere Übertragbarkeit der Ergebnisse auf die Anwendung, da die Bauteile in der 
Stahlerzeugung in der Regel as fired, d.h. ohne Oberflächennachbehandlung, einge-
setzt werden. 
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3.3 Versuchsplanung 
Die untersuchten Werkstoffzusammensetzungen sind in Tabelle 3.4 dargestellt. Die 
Kürzel geben Auskunft über die Zusammensetzung. Beginnt das Kürzel mit TBZ, so 
bedeutet dies, dass Additive – Al2O3 und TiO2 im Massenverhältnis 1:1 – zugegeben 
wurden. P9, P8/9 bzw. P59 geben die ZrO2-Pulverbasis an. Der Zusatz N bedeutet, 
dass Aluminiumoxid C (Nanopulver) an Stelle des ansonsten zugegebenen MR70 ver-
wendet wird. Weicht der Additivanteil von jeweils 1 wt% TiO2 und Al2O3 ab, so wird der 
jeweilige Anteil angegeben. 
Tabelle 3.4 Untersuchte Werkstoffzusammensetzungen, Angaben in wt% 
Rezept Rohstoffanteil [wt%] 
 P8 P9 P59 Al2O3 Al2O3-C TiO2 
P9  100,0     
TBZ-P9  98,0  1,0  1,0 
P8/9 40,0 60,0     
TBZ-P8/9 39,2 58,8  1,0  1,0 
TBZ-P8/9N 39,2 58,8   1,0 1,0 
P59   100,0    
TBZ-P59-0,5   99,0 0,5  0,5 
TBZ-P59-1,0   98,0 1,0  1,0 
TBZ-P59-2,5   95,0 2,5  2,5 
TBZ-P59-5,0   90,0 5,0  5,0 
 
P9 und TBZ-P9 sind die von Aneziris veröffentlichten Werkstoffe /ANE00b/ und dienen 
als Referenzproben. Des Weiteren werden noch zwei weitere ZrO2-Werkstoffe unter-
sucht (P8/9, P59), um die Auswirkungen der unterschiedlichen Mikrogefüge, die durch 
die unterschiedliche Ausgangskorngröße bei konstantem Brand entstehen, ohne Addi-
tiveinfluss zu untersuchen. Der Additivanteil beträgt in der Regel 1 wt% Al2O3 und 1 
wt% TiO2. Zusätzlich wurde der Anteil in den Werkstoffen mit der feinsten Pulverbasis 
P59 zwischen jeweils 0,5 wt% und jeweils 5 wt% variiert. Der Einfluss der Korngröße 
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des Al2O3-Ausgangspulvers wird an den Werkstoffen TBZ-P8/9 bzw. TBZ-P8/9N unter-
sucht. 
Alle Werkstoffe werden in einem Pre-Screening einer Wasserabschreckung von 600°C 
und von 1000°C gegen Raumtemperatur unterzogen und die 4-Punkt-
Biegebruchspannung vor und nach Abschreckung gemessen. Im Anschluss daran wer-
den von den vielversprechendsten Ansätzen einige mechanische und thermische Kenn-
werte bestimmt, um die unterschiedliche Wirkung der thermischen Spannungen zu un-
tersuchen. 
Die verwendeten Messmethoden zur Untersuchung der Eigenschaften sind in Tabelle 
3.5 aufgeführt. Mit Hilfe dieser Kennwerte werden die Thermoschockkoeffizienten be-
rechnet, die dann wiederum mit den Versuchsergebnissen abgeglichen werden. 
Tabelle 3.5 Methoden zur Ermittlung der mechanischen und thermischen Kennwerte 
Eigenschaft Prüfmethode 
typische 
Probengeometrie 
Proben-
anzahl 
Weibull-Parameter m, σOV 4-Punkt-Biegung 3,5 * 4,5 * 40 mm3 15-20 
Dichte ρ 
Archimedes, 
Hg-Druckporosimetrie 
beliebig 3-5 
E-Modul 
Resonanzfrequenz-
methode 
3,5 * 10 * 80 mm3 1 
Risszähigkeit KIC 
SEVNB-Methode 
(Single-Edge-V-Notch-
Beam) 
3,5 * 4,5 * 40 mm3 5 
Brucharbeit γwof 
SENB-Methode 
(Single-Edge- 
Notch-Beam) 
3,5 * 4,5 * 40 mm3 1-3 
Wärmeausdehnungs-
koeffizient α 
Dilatometer 3,5 * 4,5 * 10 mm3 1 
Temperaturleitfähigkeit a Laserflash-Analyse ∅12,7 mm d2 mm 1 
spezifische 
Wärmekapazität cp 
Differenz-Scanning-
Kalorimetrie 
 1 
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4. Untersuchungsmethoden 
4.1 Kristallographie / Gefüge 
4.1.1 Phasenanalyse 
Ein Kristall besitzt die Eigenschaft, Röntgenstrahlung beugen zu können. Diese Beu-
gung kann als selektive Reflexion an einer Netzebenenschar hkl des Kristallgitters be-
trachtet werden, die aus äquidistanten Netzebenen besteht. Abhängig von dem Abstand 
dieser Netzebenen dhkl gibt es genau einen Winkel θ, bei dem konstruktive Interferenz 
des Primärstrahls und des reflektierten Strahls auftritt. Die beiden Größen dhkl und θ 
sind über die Braggsche Gleichung mit der Wellenlänge λ der Röntgenstrahlung ver-
knüpft /SPI05/. 
λ=Θ⋅⋅ sind2 hkl . ( 4.1 ) 
 
Bild 4.1 Beugung eines Röntgenstrahls an einer Netzebenenschar /BOR93/ 
Über eine Winkelmessung kann so auf die Netzebenenabstände geschlossen werden. 
Da jeder Kristall eine charakteristische Kombination aus Netzebenenscharen besitzt, ist 
eine qualitative Analyse eines Materials durch Vergleich des Diffraktogramms mit einer 
Datenbank möglich. 
Die Phasenzusammensetzung von ZrO2 kann mit Hilfe der Röntgenbeugungsanalyse 
quantitativ bestimmt werden. Dazu werden bestimmte Peaks des Diffraktogramms ver-
messen und miteinander in Beziehung gesetzt /DIA 94/, /IWA 85/. Anhand der Peaks in 
Bild 4.2 wird der monokline Anteil m bestimmt. Da die (111)-Peaks der tetragonalen t 
und der kubischen Phase c übereinander liegen, müssen weitere Peaks zur Trennung 
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der Phasen ausgewählt werden, Bild 4.3. Die Flächen unter den Peaks werden ermittelt 
und die Phasenanteile m, t und c berechnet 
( ) ( )( )
( ) ( )( ) ( )111kub/tet111mon111mon82,0
111mon111mon82,0m
++−
+−
= , ( 4.2 ) 
( ) ( ) ( )( )
( ) ( )( ) ( )400400004141
4000041411
kubtettet,
tettet,mt
++
+⋅−
= , ( 4.3 ) 
tmc −−= 1 .  ( 4.4 ) 
 
Bild 4.2 XRD-Analyse zur Bestimmung des monoklinen ZrO2-Anteils an P59 
Bild 4.3 XRD-Analyse zur Bestimmung des tetragonalen und kubischen ZrO2-
Anteils an P59 
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Die Messung erfolgt punktuell an der Oberfläche. Der Messfleck hat eine Größe von 
etwa 0,1 x 10 mm2. Die Informationstiefe ist abhängig von der verwendeten Strahlung 
(Cu Kα), dem Absorptionskoeffizienten des Materials (µ=616 cm-1)sowie dem Einfalls-
winkel und beträgt bei den verwendeten Einstellungen etwa 7 µm. 
 
4.1.2 Rasterelektronenmikroskopie 
Die REM-Untersuchungen werden mit einem Rasterelektronenmikroskop JEOL JSM 
6400 durchgeführt. Das Mikroskop besitzt je einen Detektor für Sekundärelektronen 
(SE) und Rückstreuelektronen (RE). Die SE-Aufnahmen geben in unterschiedlichen 
Graustufen die Topographie der Oberfläche wieder. Mit dem RE-Detektor wird zusätz-
lich ein Ordnungszahlkontrast erzeugt, so dass Phasen mit Elementen größerer Ord-
nungszahl heller erscheinen als die mit geringen Ordnungszahlen. 
Außerdem ist ein energiedispersiver Röntgendetektor EDAX Genesis 4000 mit S-
UHTW-Si-(Li)-Detektor „Sapphire“ zur qualitativen Elementanalyse an das Mikroskop 
angeschlossen. 
 
4.1.3 Lichtmikroskopie 
Die lichtmikroskopischen Untersuchungen werden mit einem Stereomikroskop Olympus 
SZX 12 durchgeführt. Dieses Mikroskop erlaubt 7-fache bis 90-fache Vergrößerung. Mit 
der angeschlossenen Software können Strecken in der Projektionsebene vermessen 
werden. 
 
4.1.4 Dichtemessung nach Archimedes 
Die Dichte und offene Porosität der Proben wird nach dem Prinzip von Archimedes 
nach DIN 51 065 und DIN 51 056 bestimmt. Hierzu werden die Proben mindestens 15 
Stunden bei 110 ± 5 °C getrocknet und das Trockengewicht bestimmt. Daraus ergibt 
sich die Trockenmasse m1. 
Anschließend werden die offenen Poren mit deionisiertem Wasser infiltriert. Als Verfah-
ren wird „Tränken durch Kochen“ verwendet, da sich dieses Verfahren besonders für 
feinkapillare Stoffe eignet. Dabei werden die Proben 30 Minuten in Wasser gekocht und 
anschließend weitere vier Stunden unter Wasser belassen. Nach dem Tränken werden 
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das Unterwassergewicht m2 und das Tränkungsgewicht m3 bestimmt. Zur Bestimmung 
des Tränkungsgewichtes muss die Probe von anhaftendem Wasser befreit werden. 
Hierzu wird das von Bleyer-Kiesewetter vorgeschlagene Verfahren angewendet 
/BLE81/. 
Mit den ermittelten Daten können die Rohdichte 
L
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V
m ρ⋅
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berechnet werden. 
Mit Kenntnis der theoretischen Dichte ρth kann nun auch die Gesamtporosität  
th
R
gesP ρ
ρ
=   ( 4.8 ) 
sowie die geschlossene Porosität 
offgesgeschl PPP −=  ( 4.9 ) 
berechnet werden. 
 
4.1.5 Infiltration 
Zusätzlich zur Dichtemessung nach Archimedes werden Infiltrationsversuche mit einem 
Rissdetektionsmittel (Diffutherm, Firma H.Klumpf KG) durchgeführt. Eine polierte Probe 
wird mit der Penetrationsfarbe behandelt, die daraufhin in die offenen Poren eindringt. 
Nach einigen Sekunden wird die Oberfläche wieder gereinigt. In den Poren bleibt der 
Farbstoff zurück, wodurch die Porosität sichtbar gemacht wird. Anschließend werden 
die Proben unter dem Lichtmikroskop untersucht. 
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4.2 Mechanische Eigenschaften 
4.2.1 4-Punkt-Biegebeanspruchung 
Die Probenbeanspruchung bei der 4-Punkt-Biegung ist in Bild 4.4 dargestellt. Zur Ver-
ringerung von Kanteneffekten werden die Kanten angefast. 
F/2 F/2
W
B
S1
S2
 
Bild 4.4 Probenbeanspruchung 4-Punkt-Biegung 
Für die Untersuchung der Bruchspannung wird nach DIN 51110 eine 4-Punkt-
Biegebank mit 40 mm Auflagerabstand und 20 mm Lastlagerabstand benutzt. Zur Ver-
meidung von Querkräften wird mit Rollen als Auflager gearbeitet. Diese sind ballig gela-
gert, um Torsionskräfte auszuschließen. Die Versuche werden an einer Universal-Zug-
Druck-Prüfmaschine der Firma Instron durchgeführt. Die Maximalkraft Fmax sowie die 
Breite B und Höhe W an der Bruchstelle werden ermittelt und die korrespondierende 
maximale Zugspannung berechnet 
( )
2
21max
p WB
SSF
2
3
⋅
−
=σ . ( 4.10 ) 
Die Versuche werden weggesteuert mit einer Verfahrgeschwindigkeit v = 0,017 mm/s 
gefahren. Aus dieser Geschwindigkeit kann die Beanspruchung 
( ) ( )( )
v
SSSS2
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−−+
−
=σ&  ( 4.11 ) 
berechnet werden. Die Probendicke und der E-Modul variieren von Werkstoff zu Werk-
stoff. Es konnte aber eine mittlere Belastungsrate von 14 MPa/s berechnet werden. Die-
se ist groß genug, um unterkritisches Risswachstum während des Versuches vernach-
lässigbar klein zu halten. 
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4.2.2 Thermoschockbeanspruchung 
Zur Untersuchung der Restfestigkeit nach Thermoschock werden Wasserabschreckver-
suche verwendet. Hierzu wird eine Charge 4-Punkt-Biegeproben in einem elektrisch 
beheizten Ofen auf die gewünschte Temperatur gebracht, dort zwei Stunden gehalten, 
um eine homogene Temperaturverteilung zu erhalten, und anschließend in einem Was-
serbad bei Raumtemperatur abgeschreckt. Zu diesem Zweck wird die Tür des Ofens 
geöffnet und die Probencharge innerhalb von drei bis fünf Sekunden in ein Gefäß mit 
Wasser geschüttet. In das Gefäß ist ein Gitter eingebaut, das den Kontakt der Proben 
mit dem Boden verhindert und somit eine Umspülung der Proben mit dem Wasser ge-
währleistet. Die Proben werden anschließend getrocknet und den weiterführenden Un-
tersuchungen zugeführt. 
Der Wärmeübergang zwischen Probe und Wasser ist nicht definiert und zeitlich varia-
bel, da verschiedene Arten des Wärmeübergangs simultan auftreten können. Die Ver-
suchsparameter sowie die Probengeometrien sind konstant gehalten worden, um eine 
möglichst hohe Vergleichbarkeit der Versuche zu gewährleisten. Allerdings kann die 
unterschiedliche Porosität den Wärmeübergang beeinflussen. Dringt Wasser bzw. 
Wasserdampf in die Poren ein, so wird die Kontaktfläche erhöht, was sich auf den 
Wärmeübergang auswirkt. Eine Quantifizierung dieses Effektes ist nicht möglich. 
 
4.2.3 E-Modul 
Die Bestimmung des Elastizitätsmoduls erfolgt über das Impulsanregungsverfahren 
nach DIN EN 843-2. Die Probe wird in ihren Knotenpunkten für die 1. Biegeeigenspan-
nung gelagert und mit einer Keramikkugel zum Schwingen angeregt. Die Eigenfrequenz 
der Schwingung wird mit einem Mikrophon aufgenommen und das Frequenzspektrum 
mit einer Fast-Fourier-Transformation bestimmt. Der E-Modul wird dann aus der Dichte 
ρ, der Länge l und der Höhe h der Probe sowie der Eigenfrequenz f1 und einem 
schwingungsordnungsabhängigem Formfaktor α bestimmt. 
22
2
1
2
2
h
fl48E
α
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4.2.4 Risszähigkeit 
Die Bestimmung der Risszähigkeit KIC beruht in der Regel auf der bruchmechanischen 
Grundgleichung 
Ya
K
c
IC
c
⋅
=σ . ( 4.13 ) 
Hierzu wird in eine Biegeprobe eine definierte Kerbe ac eingebracht und die Bruchspan-
nung bestimmt. Ist für die Kerbe die Geometriefunktion Y bekannt, kann die Risszähig-
keit einfach aus der Bruchkraft berechnet werden. Die gebräuchlichsten Kerbgeomet-
rien sind ein Härteeindruck nach Vickers oder Knoop, ein gerader Sägeschnitt oder die 
Chevron-Kerbe /KEL89/. Eine Weiterentwicklung des Verfahrens mit geradem Säge-
schnitt stellt das SEVNB-Verfahren (Single Edge V-Notch Beam) dar, bei dem der Sä-
geschnitt mit Hilfe einer Rasierklinge und Diamantpaste V-förmig vertieft wird. Dadurch 
erhält man einen kleineren Kerbradius, der bei einem Werkstoff mit Korngrößen > 1 µm 
einem scharfen Riss entspricht /DIN CEN TS 14425-5/. Das Verfahren ist in einem 
ESIS/VAMAS-Ringversuch beschrieben und bewertet worden /KUE99/. 
Der Sägeschnitt wird mit einem 0,15 mm dicken Diamanttrennblatt der Firma Struers 
eingebracht und durch Diamantpaste (3 µm, Firma Buehler) mit Hilfe einer handelsübli-
chen Rasierklinge (Dicke 0,05 mm) vertieft. Um eine größtmögliche Gleichmäßigkeit der 
Kerben zu gewährleisten wird die Rasierklinge in eine Maschine eingespannt, die eine 
Translationsbewegung mit definierter Anpresskraft ausführt. 
Die so präparierten Proben werden einer 4-Punkt-Biegung unterzogen, vgl. Kapitel 
5.2.2. Die Auswertung erfolgt nach der Gleichung 
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Die Auflagerweiten S1 = 40 mm und S2 = 20 mm bleiben konstant. Die Probenbreite B, 
Probenhöhe W sowie die Kerbtiefe a werden mittels Lichtmikroskopie an den Bruchflä-
chen vermessen. 
 
4.2.5 Brucharbeit 
Für die Bestimmung der Brucharbeit werden 4-Punkt-Biege-Proben verwendet, vgl. Ka-
pitel 4.2.4. Diese werden mittels einer 0,15 mm dicken Diamanttrennscheibe einseitig 
gekerbt. Die Vorschubgeschwindigkeit der Prüfmaschine beträgt 3 µm/min, um eine 
langsame Rissausbreitung zu gewährleisten. Dadurch entspricht die Arbeit, die zum 
Bruch der Probe notwendig ist, der von der Maschine geleisteten Arbeit WM, die aus der 
Fläche unter der Kraft (F)-Weg (s)-Kurve bestimmt werden kann 
∫= FdsWM .  ( 4.17 ) 
Das Integral wird angenähert indem die einzelnen gemessenen Kraftwerte (Taktfre-
quenz 10 Hz) mit der Wegdifferenz Δs = 2.10-6 mm multipliziert und die einzelnen Pro-
dukte aufsummiert werden 
∑ Δ=
i
iM sFW . ( 4.18 ) 
Nach dem Versuch werden die Bruchflächen A mit einem Lichtmikroskop vermessen, 
vgl. Kapitel 5.1.1.2. Die Brucharbeit wird nun durch den Quotienten aus aufgebrachter 
Arbeit WM und den Bruchflächen 2A berechnet 
A2
WM
wof =γ .  ( 4.19 ) 
 
4.3 Thermischen Eigenschaften 
4.3.1 Wärmedehnung 
Die Wärmedehnung wird in einem Dilatometer L75/44C der Firma Linseis untersucht. 
Die Versuche werden an etwa 10 mm langen Teilstücken von 4-Punkt-Biegeproben mit 
einer Aufheiz- und Abkühlrate von 3 K/min an Luft durchgeführt. 
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4.3.2 Wärmeleitung 
Die Wärmeleitfähigkeit λ kann über die Messung der Temperaturleitfähigkeit a, der 
Dichte ρ und der spezifischen Wärmekapazität cp bestimmt werden, da diese Größen 
über die Gleichung 
pca ⋅ρ⋅=λ   ( 4.20 ) 
verknüpft sind. Die Temperaturleitfähigkeit a wird mittels Laserflashverfahren bestimmt. 
Dazu wird die Vorderseite einer Probe mit einem Laserpuls erwärmt und die Tempera-
tur der Rückseite gemessen. Abhängig von der Geometrie der Probe und den Werk-
stoffeigenschaften, kann über die Temperatur-Zeit-Kurve auf die Temperaturleitfähigkeit 
geschlossen werden /SCH99/. Die Messungen werden an einem Gerät LFA 427/3D, 
der Firma Netzsch durchgeführt. 
 
5. Ergebnisse 
5.1 Gefüge 
5.1.1 Phasenanalyse 
 
Bild 5.1 XRD-Vergleich von P59 (reines Zirkonoxid) und TBZ-P59-5,0 (jeweils 
5wt% Al2O3 und TiO2), Cu-Kα-Strahlung 
Die Phasenanalyse zeigt in dem Werkstoff mit dem größten Additivanteil (TBZ-P59-5,0) 
im Vergleich zu dem reinen ZrO2 (P59) keine zusätzliche Phase wie freies Al2O3, freies 
TBZ-P59-5,0 
P59 
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TiO2 oder Spinell, Bild 5.1. Lediglich der Phasenanteil monoklin, tetragonal und kubisch 
hat sich geändert, was sich in unterschiedlichen Peakhöhen bemerkbar macht.  
Eine nähere Untersuchung der Peaks (-111)mon, (111)tet,cub und (111)mon im 2θ-Bereich 
27° bis 33° nach /DIA 94/ und /IWA 85/ ergibt eine Erhöhung des monoklinen Anteils 
der modifizierten im Vergleich zu den entsprechenden reinen Werkstoffen (Tabelle 5.1). 
Dies ist auf die Destabilisierung des Zirkonoxids zurückzuführen. Auf Grund der Ähn-
lichkeit der tetragonalen und kubischen Kristalle sind deren (111)-Peaks identisch. Des-
halb werden zusätzlich im 2θ-Bereich 70° bis 75° die Peaks (004)tet, (400)cub und (400)tet 
untersucht. Diese Peaks sind allerdings bei den Werkstoffen mit einem hohen monokli-
nen Anteil >>20% nicht trennbar. Somit ist eine Auswertung nicht möglich. 
 
Tabelle 5.1 Vergleich der untersuchten Werkstoffe nach ihrem Phasenbestand 
Werkstoff 
Monoklin 
[%] 
Tetragonal
[%] 
Kubisch 
[%] 
P9 6 50 44 
P8/9 5 48 47 
P59 3 49 48 
TBZ-P9 28 Nicht auswertbar 
TBZ-P8/9 16 39 45 
TBZ-P59-0,5 38 Nicht auswertbar 
TBZ-P59-1,0 44 Nicht auswertbar 
TBZ-P59-2,5 79 Nicht auswertbar 
TBZ-P59-5,0 91 Nicht auswertbar 
 
An Hand des Werkstoffs TBZ-P59-0,5 ist der Einfluss der Wasserabschreckung auf den 
Anteil der monoklinen Phase untersucht worden. Der monokline Anteil steigt dabei von 
durchschnittlich 38% auf jeweils 48%. Es scheint also eine Obergrenze der Umwand-
lung zu geben, die schon bei einer Abschreckung von 600°C erreicht wird. 
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Tabelle 5.2 Änderung des monoklinen Phasenanteils von TBZ-P59-0,5 durch Was-
serabschreckung 
Temperaturbehandlung Monokliner 
Phasenanteil
[%] 
Sinterbrand Probe 1 39 
Wasserabschreckung von 600°C 48 
Sinterbrand Probe 2 37 
Wasserabschreckung von 1000°C 48 
 
5.1.2 Rasterelektronenmikroskopische Gefügeanalyse 
Die unterschiedlichen Ausgangspulver ergeben auf Grund ihrer Korngröße unterschied-
liche Gefüge im gebrannten Zustand. Der reine ZrO2-Werkstoff mit dem gröbsten Aus-
gangskorn P9 hat viele schlauchförmige Poren (Bild 5.2). Dies deutet auf eine hohe of-
fene Porosität hin. Die Korngröße kann im Bruchbild (Bild 5.3) mit größer 10µm abge-
schätzt werden. Außerdem erkennt man gut die tetragonalen Ablagerungen, die eine 
Größe von 1-2 µm aufweisen sowie vereinzelte monokline Zwillinge mit einer Länge von 
4-5 µm. 
Durch den Zusatz von Al2O3 und TiO2 wandeln sich die tetragonalen Ablagerungen in 
die monokline Phase um. Außerdem bildet sich aus dem Additiv Al2O3 und dem entzo-
genen Stabilisator MgO Spinell MgAl2O4, das wegen des geringeren Ordnungszahlkon-
trastes im Rückstreubild (RE-Aufnahme) dunkler erscheint. Die Spinellkörner sind 2-3 
µm groß und verbinden sich partiell zu Clustern (Bild 5.4). 
Der reine ZrO2-Werkstoff mit bimodaler Verteilung aus P9 und P8 weist eine deutlich 
geringere Porosität auf, wobei die Poren tendenziell immer noch schlauchförmig sind 
(Bild 5.5), während sich bei Verwendung des feinen P59 mehr oder weniger runde, ge-
schlossene Poren ergeben (Bild 5.6). 
Mit dem Raterelektronenmikroskop können in keinem der untersuchten Werkstoffe wei-
tere Phasen wie z.B. freies Al2O3 oder TiO2 gefunden werden. Neben den ZrO2-Phasen 
ist lediglich Spinell nachweisbar. Dies zeigt, dass das TiO2 komplett im ZrO2-Gitter ge-
löst und das Al2O3 vollständig zu Spinell umgesetzt wird. 
54 5 ERGEBNISSE 
  
 
20 µm  
Bild 5.2 Gefüge von P9, 500-fache Vergrößerung, Anschliff, SE-Aufnahme 
Tetragonale Ablagerungen
Monokline Zwillinge
10 µm  
Bild 5.3 Bruchfläche von P9, 2000-fache Vergrößerung, SE-Aufnahme 
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10 µm  
Bild 5.4 Bruchfläche von TBZ-P9, 2000-fache Vergrößerung, RE-Aufnahme 
 
20 µm  
Bild 5.5 Gefüge von P8/9, 500-fache Vergrößerung, Anschliff, SE-Aufnahme 
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20 µm  
Bild 5.6 Gefüge von P59, 500-fache Vergrößerung, Anschliff, SE-Aufnahme 
 
5.1.3 Dichtemessung nach Archimedes 
Die Rohdichte sowie offene Porosität werden nach Archimedes bestimmt. Aus diesen 
Daten lassen sich mit Hilfe der theoretischen Dichte die Gesamtporosität und die ge-
schlossene Porosität berechnen. 
Die Ergebnisse der Dichte- bzw. Porositätsbestimmung an den reinen ZrO2-Werkstoffen 
sind in Tabelle 5.3 dargestellt. Die theoretischen Dichten werden aus den Phasenantei-
len berechnet  
33 10,668,5 cm
g
cubtetcm
g
month XX ⋅+⋅= +ρ . ( 5.1 ) 
Die gröberen Ausgangspulver (mittlere Korngröße P9 > P8 > P59) führen bei nahezu 
konstanten monoklinen Phasenanteilen zu deutlich poröseren Gefügen. Die Zugabe 
von jeweils 1 wt% Al2O3 und TiO2 verändert die Porosität im Vergleich zu den reinen 
Werkstoffen kaum, Tabelle 5.4. Die offene Porosität wird leicht verringert, während die 
geschlossene Porosität ansteigt. Dies liegt vermutlich daran, dass TiO2 als Sinterhilfs-
mittel wirkt, vgl. Kapitel 2.1. Die Umwandlungsprozesse auf Grund der Additive können 
aber auch zu einem so feinen Rissmuster führen, das von dem Wasser nicht infiltriert 
werden kann und nicht als offene, sondern geschlossene Porosität erkannt wird. Eine 
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weitere Additivzugabe erhöht den monoklinen Phasenanteil und damit das Rissgefüge 
weiter, so dass es zu einer moderaten Porositätserhöhung kommt, Tabelle 5.5. 
Betrachtet man das sekundäre Ziel einer begrenzten Korrosionsanfälligkeit, so ist eine 
begrenzte Porosität zu fordern, um die Infiltration mit korrosiven Schmelzen in Grenzen 
zu halten. Die Werkstoffe auf Basis des P9 sowie P8/9 erfüllen diese Bedingung sicher 
nicht. Lediglich die Werkstoffe auf Basis des P59 besitzen viel versprechende Werte 
zumal ein Großteil der Porosität geschlossen ist. Diese Ergebnisse werden durch die 
REM-Aufnahmen, Kapitel 5.1.2, sowie die Infiltrationsversuche, Kapitel 5.1.4, bestätigt. 
Die experimentelle Bestimmung der Korrosionsbeständigkeit ist nicht Teil dieser Disser-
tation und muss getrennt erfolgen. 
Geringe Porositätswerte sind außerdem ein Indiz für vergleichsweise hohe Bruchspan-
nungen, was in Kapitel 5.2.1 näher untersucht wird. 
 
Tabelle 5.3 monokliner Phasenanteil, Dichte und Porosität der reinen ZrO2-Werkstoffe 
Rezept 
Mon 
[%] 
ρR 
[g/cm3] 
ρth 
[g/cm3] 
Poff 
[%] 
Pgeschl 
[%] 
Pges 
[%] 
P9 6 4,16 6,07 28,1 4,3 31,5 
P8/9 5 4,64 6,08 18,5 5,2 23,7 
P59 7 5,58 6,07 2,8 5,3 8,1 
 
Tabelle 5.4 monokliner Phasenanteil, Dichte und Porosität der TBZ-Werkstoffe mit 
jeweils 1 wt% Additiven 
Rezept 
mon 
[%] 
ρR 
[g/cm3] 
ρth 
[g/cm3] 
Poff 
[%] 
Pgeschl 
[%] 
Pges 
[%] 
TBZ-P9 28 4,20 5,98 25,7 4,1 29,8 
TBZ-P8/9 16 4,60 6,03 17,4 6,3 23,7 
TBZ-P59-1,0 44 5,43 5,91 1,7 6,4 8,1 
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Tabelle 5.5 monokliner Phasenanteil, Dichte und Porosität der Werkstoffe auf Basis 
des feinen ZrO2 P59 
Rezept 
mon 
[%] 
ρR 
[g/cm3] 
ρth 
[g/cm3] 
Poff 
[%] 
Pgeschl 
[%] 
Pges 
[%] 
P59 7 5,58 6,07 2,8 5,3 8,1 
TBZ-P59-0,5 42 5,49 5,92 1,5 5,8 7,3 
TBZ-P59-1,0 44 5,43 5,91 1,7 6,4 8,1 
TBZ-P59-2,5 79 5,24 5,77 3,4 5,8 9,2 
TBZ-P59-5,0 91 4,99 5,72 4,9 7,9 12,8 
 
 
5.1.4 Infiltration 
 
Bild 5.7 Anschliff P59, infiltriert, 20-fache Vergrößerung 
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Bild 5.8 Anschliff TBZ-P8/9, infiltriert, 20-fache Vergrößerung 
 
Die Infiltrationsversuche spiegeln qualitativ die Ergebnisse der Porositätsmessung nach 
Archimedes und der REM-Untersuchungen wider. Die mehr oder weniger runden, ge-
schlossenen Poren in P59 (vgl. Kapitel 5.1.2) sind zu erkennen, Bild 5.7. Die eher 
schlauchförmigen Poren der anderen ZrO2-Pulver führen zu einer kompletten Infiltration 
der Probe z.B. bei TBZ-P8/9, Bild 5.8. Dieser Effekt führt dazu, dass diese Werkstoffe 
anfälliger gegenüber Korrosion sind, da durch die Infiltration z.B. von niedrigviskosen 
Schlackeschmelzen die Angriffsfläche um ein vielfaches größer wird. Das sekundäre 
Ziel der begrenzten Porosität wird von diesen Werkstoffen also nicht erreicht. 
Betrachtet man die unterschiedlichen Additivmengen in P59 so bleibt es bis zu einer 
Zugabe von jeweils 1,0 wt% Additiven bei den runden geschlossenen Poren, Bild 5.9 
und Bild 5.10. Erst bei TBZ-P59-2,5 ist ein deutliches Rissgefüge zu erkennen, Bild 
5.11. 
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Bild 5.9 Anschliff TBZ-P59-0,5, infiltriert, 20-fache Vergrößerung 
 
Bild 5.10 Anschliff TBZ-P59-1,0, infiltriert, 20-fache Vergrößerung 
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Bild 5.11 Anschliff TBZ-P59-2,5, infiltriert, 20-fache Vergrößerung 
 
Durch Wasserabschreckung von 1000°C werden zusätzliche Risse initiiert. In Bild 5.12 
ist gut zu erkennen, dass diese an der Oberfläche der Probe – hier P59 – auf Grund der 
dort vorhandenen Zugspannungen entstehen. Einige der Risse gehen durch die kom-
plette Breite der Probe ohne dabei katastrophales Versagen auszulösen. Bei TBZ-P59-
0,5 entstehen deutlich weniger Risse, was auf eine erhöhte Thermoschockbeständigkeit 
hinweist, Bild 5.13. Dagegen steigt die Anzahl der Risse bei TBZ-P59-1,0 wieder an. 
Dort kommt es auch zu einer ausgeprägten Rissverzweigung, Bild 5.14. Das schon vor-
handene Rissgefüge in TBZ-P59-2,5 führt dazu, dass die typischen Oberflächenrisse 
nicht entstehen, aber das Rissgefüge deutlich verstärkt wird, Bild 5.15.  
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Bild 5.12 Anschliff P59, Wasserabschreckung 1000°C, infiltriert, 7-fache Vergröße-
rung 
 
Bild 5.13 Anschliff TBZ-P59-0,5, Wasserabschreckung 1000°C, infiltriert, 7-fache 
Vergrößerung 
 
 
Bild 5.14 Anschliff TBZ-P59-1,0, Wasserabschreckung 1000°C, infiltriert, 7-fache 
Vergrößerung 
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Bild 5.15 Anschliff TBZ-P59-2,5, Wasserabschreckung 1000°C, infiltriert, 20-fache 
Vergrößerung 
 
5.2 Mechanische Eigenschaften 
5.2.1 Bruchspannung bei Raumtemperatur 
Die Werkstoffe weisen auf Grund ihrer verschiedenen Gefüge unterschiedliche Biege-
bruchspannungen auf. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.6 dargestellt. Als Vergleichs-
wert dient σ0b4, die Bruchspannung mit 63,2% Bruchwahrscheinlichkeit bei dem jeweils 
vorliegenden effektiven Volumen Veff der 4-Punkt-Biegeproben (ca. 3,5 x 4,5 x 45 mm3). 
Dabei zeigt sich, dass die Bruchspannungswerte gut mit den Porositätsmessungen und 
den REM-Untersuchungen korrelieren. Insbesondere die schlauchförmigen Poren als 
große, gleichmäßig verteilte Fehlstellen erniedrigen die Bruchspannung erheblich. 
 
 
64 5 ERGEBNISSE 
  
Tabelle 5.6 Ergebnisse der 4-Punkt-Biegeuntersuchungen: mittlere Bruchspannung 
σm, korrigierter Weibullmodul m, effektives Volumen Veff, Vergleichsspan-
nung σ0b4 
Werkstoff 
σm 
[MPa] 
mkorr 
[-] 
Probenanzahl
[-] 
Veff 
[mm3] 
σ0b4 
[MPa] 
P9 94 13,2 25 14 98 
P8/9 118 12,5 19 11 122 
P59 158 10,8 16 13 165 
TBZ-P9 76 14,5 22 10 78 
TBZ-P8/9 102 13,9 22 10 106 
TBZ-P8/9N 86 16,3 18 11 89 
TBZ-P59-0,5 147 13,3 17 11 153 
TBZ-P59-1,0 154 6,0 23 25 164 
TBZ-P59-2,5 50 19,2 18 7 51 
TBZ-P59-5,0 10 8,8 19 19 10 
 
Die Al2O3- und TiO2-Additive erniedrigen, wie erwartet, auf Grund des durch Destabili-
sierung und Spinellbildung entstehenden Rissgefüges die Raumtemperaturbruchspan-
nung. In Bild 5.16 sind die Vergleichsspannungen σ0b4 der 4-Punkt-Biegeunter-
suchungen über dem Additivgehalt dargestellt. Die eingezeichneten Fehlerbalken ent-
sprechen dem 95%igen Vertrauensbereich nach DIN 51110. Es ist zu erkennen, dass 
für die verschiedenen Ausgangspulver unterschiedlich viel Additivzugabe notwendig ist, 
um eine signifikante Bruchspannungsabnahme zu erhalten. Während bei P9 und P8/9 
jeweils 1 wt% Additive ausreicht, um einen Abfall von 20% und 13% bzw. 27% (bei 
Verwendung des feinen Al2O3-Additivs) zu erzielen, bleibt die Ausgangsbruchspannung 
der P59-Werkstoffe erhalten, was durch eine Überschneidung der Vertrauensbereiche 
von P59, TBZ-P59-0,5 und TBZ-P59-1,0 zum Ausdruck kommt. Dies ist ein Indiz dafür, 
dass in diesen Werkstoffen kein Rissgefüge erzeugt wird. Es werden zumindest keine 
Fehlstellen erzeugt, die größer als die Ausgangsfehler sind. 
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Der Weibullmodul m als Maß für die Streuung der Fehlergrößen ist für TBZ-P59-2,5 
besonders hoch, was bedeutet, dass das erzeugte Rissgefüge sehr gleichmäßig ist. 
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Bild 5.16 4-Punkt-Biegespannungen σ0 bei Raumtemperatur mit 95%igem Vertrau-
ensbereich nach DIN 51110 
 
5.2.2 Restbruchspannung nach Thermoschock 
In Tabelle 6.7 und Tabelle 6.8 sind die Ergebnisse der 4-Punkt-Biegeversuche an den 
Proben, die einem Wasserabschreckversuch unterzogen wurden, dargestellt. Die Addi-
tive führen zu einer Verringerung der Raumtemperaturbruchspannung und gleichzeitig 
zu einer geringeren Festigkeitsabnahme durch Thermoschock. Dies entspricht der The-
orie, die für solch schroffe Bedingungen besagt, dass eine Schwächung des Gefüges 
notwendig ist, um stabile Rissausbreitung und damit eine höhere Thermoschockbe-
ständigkeit zu erlangen (vgl. Kapitel 2.2). 
Der Weibullmodul m sinkt in der Regel mit zunehmendem Thermoschock. Da m die 
Streuung der jeweils maximalen Fehlergröße einer Probe im Bereich der maximalen 
Zugspannung des Biegeversuchs beschreibt, bedeutet dies, dass die Risse in den ein-
zelnen Proben durch die Wasserabschreckung unterschiedlich stark gewachsen sind. 
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Tabelle 5.7 Ergebnisse der 4-Punkt-Biegeuntersuchungen an Proben nach Abschre-
ckung von 600°C in Wasser bei Raumtemperatur: mittlere Bruchspannung σm,600, korri-
gierter Weibullmodul mkorr600, effektives Volumen Veff,600, Vergleichsspannung σ0b4,600 
Werkstoff 
σm,600 
[MPa] 
mkorr600 
[-] 
Probenanzahl
[-] 
Veff,600 
[mm3] 
σ0b4,600 
[MPa] 
P9 40 8,4 15 19 42 
P8/9 72 8,8 12 17 75 
P59 69 8,0 17 22 72 
TBZ-P9 45 11,4 29 14 46 
TBZ-P8/9 59 8,8 17 16 63 
TBZ-P8/9N 45 9,3 19 15 47 
TBZ-P59-0,5 86 11,6 19 13 90 
TBZ-P59-1,0 80 10,5 24 15 84 
TBZ-P59-2,5 42 14,9 18 9 44 
TBZ-P59-5,0 11 3,9 20 37 11 
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Tabelle 5.8 Ergebnisse der 4-Punkt-Biegeuntersuchungen an Proben nach Abschre-
ckung von 1000°C in Wasser bei Raumtemperatur: mittlere Bruchspannung σm,1000, kor-
r. Weibullmodul mkorr1000, effektives Volumen Veff,1000, Vergleichsspannung σ0b4,1000 
Werkstoff 
σm,1000 
[MPa] 
mkorr1000 
[-] 
Probenanzahl
[-] 
Veff,1000 
[mm3] 
σ0b4,1000 
[MPa] 
P9 30 10,0 18 12 32 
P8/9 32 6,4 19 22 39 
P59 37 8,6 15 20 34 
TBZ-P9 34 9,1 29 17 35 
TBZ-P8/9 41 7,6 22 20 44 
TBZ-P8/9N 37 17,0 19 8 38 
TBZ-P59-0,5 40 7,7 19 20 43 
TBZ-P59-1,0 29 7,8 21 21 31 
TBZ-P59-2,5 33 10,9 17 12 35 
TBZ-P59-5,0 10 5,2 17 29 11 
 
In den nachfolgenden Bildern sind die Biegebruchspannungen über der Abschrecktem-
peratur aufgetragen. Zur besseren Vergleichbarkeit sind in allen Diagrammen dieselben 
Skalierungen gewählt. 
Als Basis sind zunächst die reinen ZrO2-Werkstoffe ohne Additive getestet worden, Bild 
5.17. Je feiner das Pulver (P59 < P8/9 < P9), desto höher ist die Ausgangsbruchspan-
nung. Allerdings erhöht sich auch der Festigkeitsabfall nach Thermoschock. 
Bild 5.18 zeigt die Rezepte auf Basis des Pulvers P9. Diese Werkstoffe entsprechen 
den Rezepten, die dem IKKM-Patent zugrunde liegen /ANE00b/, /MAI02/. Die Additive 
verringern die Ausgangsbruchspannung, aber auch den Abfall nach Thermoschock. 
Dies führt dazu, dass die Restfestigkeiten nach Wasserabschreckung von 600°C und 
1000°C über denen des reinen ZrO2-Werkstoffs liegen, wobei sich die 95%igen Ver-
trauensbereiche bei 1000°C überschneiden. Die Bruchspannungen sind aber in allen 
Fällen geringer als die des feinen ZrO2-Pulvers P59. Aus diesem Grund und weil diese 
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Werkstoffe das sekundäre Ziel der begrenzten Porosität sowieso nicht erreichen, wer-
den diese Rezepte nicht weiter verfolgt. 
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Bild 5.17 Restfestigkeiten σ0b4 der reinen ZrO2-Werkstoffe in Abhängigkeit von der 
Abschrecktemperatur mit 95%igem Vertrauensbereich 
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Bild 5.18 Restfestigkeiten σ0b4 der Werkstoffe auf Basis P9 (grobes Pulver) in Ab-
hängigkeit von der Abschrecktemperatur mit 95%igem Vertrauensbereich 
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Eine Verbesserung der Thermoschockbeständigkeit ist bei den Rezepten mit der bimo-
dalen Pulvermischung P8/9 ebenfalls vorhanden, Bild 5.19. Allerdings übersteigt die 
Restfestigkeit des modifizierten Werkstoffs hier erst nach Wasserabschreckung von 
1000°C die des reinen Werkstoffes. Die Verwendung des feineren Al2O3-Pulvers (d50 ≈ 
0,01µm) in Rezept TBZ-P8/9N bringt bezüglich der Festigkeit keinen Vorteil. Die Bruch-
spannungen liegen immer deutlich unter denen des TBZ-P8/9 (Al2O3-d50 ≈ 0,5-0,8 µm), 
weshalb die Verwendung des feinen Additivs nicht weiter verfolgt wird.  
Auf Basis des feinen ZrO2 P59 ist der Additivanteil in einem weiteren Bereich variiert 
worden, Bild 5.20. Die Zugabe von jeweils 0,5 wt% und 1 wt% verändert die Restbruch-
spannungen, so wie die Ausgangsbruchspannungen, nur unwesentlich. Erst bei einer 
Zugabe von 2,5wt% wird ein ausgeprägtes Rissmuster erzeugt, was den relativen Fes-
tigkeitsabfall signifikant verringert. Die Bruchspannungswerte übersteigen aber nicht die 
der anderen Rezepte. Bei einer Zugabe von jeweils 5 wt% Additive wird der Festig-
keitsabfall nach Wasserabschreckung vernachlässigbar klein. Dabei sind allerdings die 
Bruchspannungswerte so niedrig, dass eine technische Nutzung zumindest als dünn-
wandiges Bauteil nicht in Frage kommt. Deshalb wird auch dieser Werkstoff nicht weiter 
verfolgt. 
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Bild 5.19 Restfestigkeiten σ0b4 der Werkstoffe auf Basis P8/9 in Abhängigkeit von 
der Abschrecktemperatur mit 95%igem Vertrauensbereich 
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Bild 5.20 Restfestigkeiten σ0b4 der Werkstoffe auf Basis P59 (feines Pulver) in Ab-
hängigkeit von der Abschrecktemperatur mit 95%igem Vertrauensbereich 
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Bild 5.21 Restfestigkeiten σ0b4 der relevanten Werkstoffe in Abhängigkeit von der 
Abschrecktemperatur 
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Es fällt auf, dass die Bruchspannungen σ0b4 der relevanten Werkstoffe nach Wasserab-
schreckung von 1000°C nach Raumtemperatur, in einem engen Bereich von 37 MPa 
+/- 5 MPa liegen, Bild 5.21. Die höchsten Bruchspannungen besitzen die Werkstoffe auf 
Basis P59 mit bis zu 1 wt% Additiven sowie TBZ-P8/9. Den geringsten Abfall der Bie-
gebruchspannungen ist bei TBZ-P59-2,5 zu verzeichnen. 
Die beschriebenen Untersuchungen stellen punktuelle Messpunkte der Restfestigkeits-
kurve dar. Der Verlauf der Restfestigkeit über der Abschrecktemperatur wurde an den 
Werkstoffen TBZ-P8/9 und TBZ-P59-2,5 genauer untersucht, Bild 5.22. Die gestrichel-
ten Linien stellen den vermuteten Verlauf über der Abschrecktemperatur dar. 
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Bild 5.22 Restfestigkeiten σ0b4 von TBZ-P8/9 und TBZ-P59-2,5 in Abhängigkeit von 
der Abschrecktemperatur 
TBZ-P8/9 besitzt trotz einer Gesamtporosität von 24% eine kritische Temperaturdiffe-
renz, bei der ein signifikanter Festigkeitsabfall stattfindet, wie sie üblicherweise bei dich-
ten, hochfesten Werkstoffen auftritt. Bei TBZ-P59-2,5 ist dieser starke Abfall ver-
schwunden, was typisch für hoch poröse Werkstoffe ist. Da TBZ-P59-2,5 eine relativ 
geringe Gesamtporosität von 9% aufweist, lässt dies den Schluss zu, dass hier ein aus-
geprägtes Mikrorissgefüge vorliegt, das denselben Effekt wie eine sehr hohe Porosität 
hervorruft. Dieser Effekt steht in Einklang mit den theoretischen Überlegungen von 
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Hasselman, der für lange Ausgangsrisse – wie sie im Rissgefüge vorliegen – solch ein 
Verhalten herleitet, vgl. Kapitel 2.2. Dabei geht er davon aus, dass diese Risse nicht als 
Rissstopper fungieren, sondern durch die verringerte Bruchspannung die für einen Riss-
fortschritt zur Verfügung stehende elastische Energie begrenzt wird. Zu beachten ist 
aber auch, dass TBZ-P59-2,5 eine Abschreckung von 1200°C in Wasser bei Raumtem-
peratur nicht überlebt. Dies liegt daran, dass während des Aufheizens auf 1200°C die 
Umwandlung monoklin ? tetragonal schon stattgefunden hat. Während des Abschre-
ckens ist die Dehnung auf Grund der Rückumwandlung offensichtlich zu groß, so dass 
die Proben spontan versagen. Aus diesem Grunde ist bei dem Restfestigkeitsverlauf in 
Bild 5.22 bis zur Umwandlungstemperatur von 1170°C noch eine Bruchspannung pos-
tuliert, die dann schlagartig auf null abfällt. 
Einen linearen Abfall der Festigkeit über der Abschrecktemperatur den Stellan Persson 
bei kommerziellen Werkstoffen gefunden hat, vgl. Kapitel 2.2.3, ist nicht feststellbar. 
TBZ-P59-2,5 zeigt als einziger Werkstoff keinen signifikanten Festigkeitsabfall bei einer 
kritischen Temperaturdifferenz ΔTc. Doch auch wenn man den Messpunkt bei 1200°C 
Wasserabschreckung nicht berücksichtigt, führt eine lineare Regression nur zu einem 
Bestimmtheitsmaß R2 von 0,89, so dass die These eines linearen Abfalls nicht bestätigt 
werden kann. 
 
5.2.3 E-Modul und Bruchdehnung 
Die Raumtemperatur-E-Moduli der Werkstoffe mit den höchsten Bruchspannungen und 
die sich aus dem Hookeschen Gesetz ergebenden Bruchdehnungen εB sind in Tabelle 
5.9 dargestellt. Die dichteren Werkstoffe auf Basis P59 besitzen wie zu erwarten einen 
höheren E-Modul als TBZ-P8/9. Das Mikrorissgefüge von TBZ-P59-2,5 senkt den E-
Modul deutlich ab. Die Bruchdehnung bleibt relativ konstant, fällt bei TBZ-P59-2,5 aber 
stark ab, weil die Bruchspannung durch das Rissgefüge deutlich mehr abnimmt als der 
E-Modul. 
Alle Werkstoffe weisen eine Hysterese auf wie sie beispielhaft in Bild 5.23 dargestellt 
ist. Der E-Modul sinkt zunächst ab und steigt zwischen 900°C und 1100°C wieder auf 
den RT-Wert an. Beim Abkühlen ist der Abfall des E-Moduls zu geringeren Temperatu-
ren versetzt. 
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Tabelle 5.9 E-Moduli einiger Werkstoffe bei Raumtemperatur 
Werkstoff E [GPa] σ0b4 [MPa] εB [‰] 
P59 149 165 1,1 
TBZ-P59-0,5 174 153 0,9 
TBZ-P59-1,0 180 164 0,9 
TBZ-P59-2,5 143 51 0,4 
TBZ-P8/9 115 106 0,9 
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Bild 5.23 E-Modul als f(T) von TBZ-P59-2,5 
 
5.2.4 Risszähigkeit 
Die Abhängigkeit der Risszähigkeit KIC vom Additivgehalt ist an den Werkstoffen P59, 
TBZ-P59-0,5, TBZ-P59-1,0 sowie TBZ-P59-2,5 bestimmt worden. Es sind jeweils 5-8 
Proben mit der SEVNB-Methode bei Raumtemperatur getestet worden. Die Varianzen 
der Messwerte zeigen, dass die Probenanzahl als ausreichend angesehen werden 
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kann (Tabelle 5.10). In einem Round Robin Test wurden für verschiedene Keramiken 
Varianzen zwischen 4,5% und 7,7% innerhalb eines Labors gefunden /KUE02/. 
Tabelle 5.10 Ergebnisse der Risszähigkeitsbestimmung an den Werkstoffen auf Basis 
P59; SEVNB-Methode, jeweils 5-8 Proben 
Rezept KIC  
[MPa m1/2] 
ΔKIC  
[MPa m1/2] 
Varianz 
[%] 
mkorr  
[-] 
P59 3,0 0,14 4,7 14,3 
TBZ-P59-0,5 4,5 0,34 7,4 12,2 
TBZ-P59-1,0 3,8 0,29 7,6 12,9 
TBZ-P59-2,5 2,2 0,07 3,2 25,4 
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Bild 5.24 Risszähigkeit KIC (ausgefüllte Zeichen) und 4PB-Bruchspannung σ0b4 (of-
fene Zeichen) der Werkstoffe auf Basis P59 in Abhängigkeit des Additiv-
gehaltes 
Die Risszähigkeit steigt mit jeweils 0,5 wt% Additiven zunächst an und fällt anschlie-
ßend wieder ab. Bei TBZ-P59-2,5 wird sie kleiner als die Ausgangsrisszähigkeit bei 
P59. Gleichzeitig nimmt die Bruchspannung stark ab, Bild 5.24. 
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Dieses Verhalten entspricht dem von umwandlungsverstärkten Keramiken wie z.B. ZTA 
(zirconia toughened alumina), Bild 5.25. Die Zähigkeitserhöhung beruht dabei einerseits 
auf dem Druckspannungsfeld, das durch die Umwandlung tetragonal ? monoklin ent-
steht und andererseits darauf, dass sich Risse in den entstandenen Mikrorissen totlau-
fen. Kommt es zu einer Vereinigung der Mikrorisse, wie es das Rissgefüge in TBZ-P59-
2,5 darstellt, so fällt die Zähigkeit – und die Bruchspannung – stark ab.  
 
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
0 0,04 0,06 0,12 0,16 0,20
0
100
200
300
400
500
600
700
800
K1C
Festigkeit
Volumenanteil von ZrO2 in Al2O3 Matrix
Bi
eg
e f
es
tig
k e
it  
[M
Pa
]
K I
C
 [M
Pa
m
1/
2 ]
 
Bild 5.25 Risszähigkeit KIC und 4PB-Bruchspannung σ0b4 von ZTA /STE86/ 
 
5.2.5 Brucharbeit 
Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Brucharbeit sind in Tabelle 5.11 dargestellt. 
Dabei handelt es sich um punktuelle Untersuchungen an 1-5 Proben je Werkstoff, wes-
halb die Daten nur Anhaltswerte darstellen. Bei dem reinen Werkstoff P59 konnte im 
Gegensatz zu den modifizierten Werkstoffen mit den gewählten Parametern keine stabi-
le Rissausbreitung erzeugt werden. Diese ist aber für die Auswertung der Brucharbeit 
notwendig. Der für Thermoschockanwendungen interessante Quotient aus Brucharbeit 
γwof und Oberflächenenergie γIC, die zur Rissinitiierung überschritten werden muss, 
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bleibt bis zu einer Additivzugabe von jeweils 1 wt% konstant. γIC hängt dabei in erster 
Linie von der Risszähigkeit und dem E-Modul ab, vgl. Kapitel 2.2.2. 
( )
E2
1K 22IC
IC
ν−
=γ  ( 5.2 ) 
Erst eine Zugabe von jeweils 2,5 wt% Additiven erhöht diesen Quotienten von durch-
schnittlich 1,4 auf 2,4. Ursache ist nicht der Anstieg der Brucharbeit des einzelnen Ris-
ses, sondern die drastische Abnahme der Oberflächenenergie γIC, die dazu führt, dass 
viele Risse initiiert werden, die gleichzeitig wachsen müssen. Außerdem ist die elastisch 
gespeicherte Energie begrenzt, da durch die langen Ausgangsrisse schon bei geringen 
Spannungen eine relativ große Beanspruchung KI auftritt, die die Risse langsam wach-
sen lässt. Diese Energie, die als Triebkraft für den Rissfortschritt fungiert, ist also be-
grenzt und wird von vielen Rissen gleichzeitig verbraucht. Deshalb erfährt jeder einzel-
ne Riss nur ein geringes Wachstum. Entsprechend fällt die Bruchspannung von TBZ-
P59-2,5 nach Wasserabschreckung weniger stark ab als die der anderen Werkstoffe. 
Tabelle 5.11 Ergebnisse der Brucharbeitsuntersuchungen 
Werkstoff 
γwof 
[N/m] 
γIC 
[N/m] 
γwof / γIC 
[-] 
P59 - 27 - 
TBZ-P59-0,5 77 55 1,4 
TBZ-P59-1,0 48 38 1,3 
TBZ-P59-2,5 35 14 2,4 
 
5.3 Thermische Eigenschaften 
5.3.1 Wärmedehnung 
Die thermische Dehnung der reinen ZrO2-Werkstoffe ist in Bild 5.26 dargestellt. Bei dem 
Werkstoff P59 erkennt man schon eine ausgeprägte Hysterese, die beim Aufheizen 
durch die Volumenabnahme bei der Umwandlung monoklin ? tetragonal bei 1170°C zu 
einer temporären Schwindung des Bauteils und beim Abkühlen bei etwa 850°C durch 
die Rückumwandlung zu einer temporären Dehnung führt. Die beiden anderen reinen 
Werkstoffe weisen lediglich eine angedeutete Hysterese auf. 
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Die Additive verstärken die Hysterese und führen bei den gröberen ZrO2-
Ausgangspulvern im Vergleich zu den reinen Werkstoffen zu einem kleineren Ausdeh-
nungskoeffizienten zwischen Raumtemperatur und 1000°C, was sich bei Thermo-
schockanwendungen generell positiv auswirkt, Bild 5.27, Bild 5.28. 
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Bild 5.26 relative Dehnung der reinen ZrO2-Werkstoffe, Aufheizrate 3 K/min 
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Bild 5.27 relative Dehnung der Werkstoffe auf Basis P9, Aufheizrate 3 K/min 
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Bild 5.28 relative Dehnung der Werkstoffe auf Basis P8/9, Aufheizrate 3 K/min 
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Bild 5.29 relative Dehnung der Werkstoffe auf Basis P59, Aufheizrate 3 K/min 
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Eine Zugabe von Al2O3 und TiO2 in P59 verstärkt die Hysterese deutlich ohne den 
Wärmeausdehnungskoeffizienten von Raumtemperatur bis zur Umwandlungstempera-
tur von 1170°C wesentlich zu beeinflussen, Bild 5.29. Der Wärmeausdehnungskoeffi-
zient zwischen 1200°C und 1500°C wird dagegen immer kleiner und sogar negativ. 
Dieser gilt allerdings nur für die Aufheizkurve, beim Abkühlen wird er wieder deutlich 
größer. Eine weitere Dilatometermessung von TBZ-P59-2,5 zeigt, dass sich bei einem 
Abkühlen auf 1000°C – um die Umwandlung tetragonal ? monoklin zu vermeiden – 
und erneutem Aufheizen dieser größere Wert einstellt, Bild 5.30. Eine technische Nut-
zung des kleinen Ausdehnungskoeffizienten oberhalb der Umwandlung ist also er-
schwert, weil er sich nur beim ersten Aufheizen bzw. dem gesamten Durchlaufen der 
Hysterese einstellt. 
Für alle Werkstoffe mit Hysterese ist zu beachten, dass beim Durchlaufen der Hystere-
se z.B. bei inhomogenen Temperaturfeldern große Dehnungsunterschiede innerhalb 
des Bauteils auftreten können, was die Gefahr des Bauteilversagens deutlich erhöht. 
Die Ausdehnungskoeffizienten von Raumtemperatur bis 600°C, von Raumtemperatur 
bis 1000°C sowie von 1200°C bis 1500°C sind in Tabelle 5.12 und Tabelle 6.14 darge-
stellt. 
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Bild 5.30 relative Dehnung für Temperaturen oberhalb der Umwandlung am Beispiel 
TBZ-P59-2,5, Aufheizrate 3 K/min 
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Tabelle 5.12 Thermische Ausdehnungskoeffizienten der reinen ZrO2-Werkstoffe 
Rezept 
α RT – 600°C 
[10-6K-1] 
α RT – 1000°C 
[10-6K-1] 
α 1200°C – 1500°C
[10-6K-1] 
P9 9,5 9,6 13,3 
P8/9 9,4 9,5 11,1 
P59 8,2 8,2 8,8 
 
Tabelle 5.13 Thermische Ausdehnungskoeffizienten der Werkstoffe auf Basis P59 
Rezept 
α RT – 600°C 
[10-6K-1] 
α RT – 1000°C 
[10-6K-1] 
α 1200°C – 1500°C
[10-6K-1] 
P59 8,2 8,2 8,8 
TBZ-P59-0,5 8,3 8,1 6,9 
TBZ-P59-1,0 7,8 7,5 5,5 
TBZ-P59-2,5 7,8 7,9 -6,8 
TBZ-P59-5,0 7,2 7,3 -10,3 
 
5.3.2 Wärmeleitung 
Zirkonoxid besitzt ein Ionengitter, durch das Wärme mittels Phononenleitung transpor-
tiert wird. Die Wärmeleitfähigkeit nimmt mit steigender Temperatur ab, da die Ausbrei-
tung der Phononen – harmonische, gequantelte Gitterschwingungen – mit zunehmen-
der Temperatur gestört wird. Sie setzt sich aus dem Produkt von Temperaturleitfähigkeit 
a, spezifischer Wärmekapazität cp und Dichte ρ zusammen 
ρ=λ pac .  ( 5.3 ) 
Die Umwandlung tetragonal ? monoklin führt zu einem Mikrorissgefüge, das eine wei-
tere Barriere für die Phononen darstellt. Deshalb hat die Umwandlung Einfluss auf die 
Temperaturabhängigkeit der Wärmeleitung. Da die Umwandlung reversibel ist, sintert 
das Rissgefüge bei hohen Temperaturen wieder zu, so dass sich die Wärmeleitfähigkeit 
trotz steigender Temperatur erhöht. Beim Abkühlen nimmt sie durch das Aufreißen des 
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Gefüges wieder ab. Dieser Effekt führt zu einer Hysterese in der Wärmeleitung, was 
z.B. bei polykristallinem Aluminiumtitanat Al2TiO5 auf Grund der Anisotropie der Wär-
medehnung in ausgeprägter Form auftritt, Bild 5.31. 
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Bild 5.31 Wärmeleitfähigkeit von Al2TiO5 /PFA 97/ 
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Bild 5.32 Temperaturleitfähigkeit von TBZ-P59-0,5 
82 5 ERGEBNISSE 
  
0,000
0,005
0,010
0,015
0,020
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur [°C]
Te
m
pe
ra
tu
rle
itf
äh
ig
ke
it 
[c
m
2 /s
]
aufheizen abkühlen
 
Bild 5.33 Temperaturleitfähigkeit von TBZ-P59-1,0 
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Bild 5.34 Temperaturleitfähigkeit von TBZ-P59-2,5 
 
Bei den Werkstoffen auf Basis des feinenZrO2 P59 ist eine Hysterese in der Tempera-
turleitfähigkeit erst bei einem Zusatz von 2,5 wt% Additiven in P59 zu erkennen, Bild 
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5.32 bis Bild 5.34. Dies deutet darauf hin, dass ein ausgeprägtes Rissgefüge erst bei 
jeweils 2,5 wt% Additiven erzeugt wird. 
Die Wärmekapazität ist vom Chemismus des Materials und nicht von der Porosität ab-
hängig und besitzt deshalb keine Hysterese. Da die untersuchten Werkstoffe sich in der 
Zusammensetzung nur wenig unterscheiden, werden temperaturabhängige Literatur-
werte für die Berechnung der Wärmeleitfähigkeit benutzt /MPD99/. 
Die Dichte besitzt wiederum eine Hysterese. Diese ist schwächer als die der Tempera-
turleitfähigkeit, so dass die Hysterese in der Wärmeleitfähigkeit lediglich etwas stärker 
ausgeprägt ist als die der Temperaturleitfähigkeit, Bild 5.35. 
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Bild 5.35 Vergleich der Hysteresen der Temperatur- und der Wärmeleitfähigkeit am 
Beispiel TBZ-P59-2,5 
 
5.4 Thermoschockkoeffizienten 
Die gemessenen Kennwerte können in Thermoschockkoeffizienten zusammengefasst 
werden. Die wesentlichen Koeffizienten sind  
( )
α⋅
ν−σ
=
E
R c
1 , ( )ν−σ
γ
=
12c
wof E´´´´R  bzw. a´´´´R
IC
wof
⋅
γ
γ
≈  sowie 
E
R wofst 2α
γ
= , vgl. Kapitel 2.2.2. 
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R beschreibt die kritische Temperaturdifferenz bis zu einem signifikanten Festigkeitsab-
fall, R´´´´ die Höhe dieses Festigkeitsabfalls. Rst wird wiederum aus der kritischen Tem-
peraturdifferenz für lange Ausgangsrisse hergeleitet. 
Die Ergebnisse der Werkstoffe auf Basis P59 sowie TBZ-P8/9 sind in Tabelle 5.14 dar-
gestellt. Für die Berechnung der Koeffizienten sind die Raumtemperaturdaten der ein-
zelnen Kennwerte herangezogen worden. Da die Thermoschockempfindlichkeit eines 
Werkstoffs prinzipiell mit der Temperatur abnimmt, führt dies zu einer kostengünstigen 
und konservativen Abschätzung der Thermoschockbeständigkeit /ROD02/. 
Tabelle 5.14 Thermoschockkoeffizienten und Verhältnis γwof/γIC der Werkstoffe auf Ba-
sis P59 sowie TBZ-P8/9 
Werkstoff 
R 
[K] 
R´´´´ 
[mm] 
Rst 
[Km1/2] 
γwof / γIC 
[-] 
P59 97    
TBZ-P59-0,5 81 0,8 2,6 1,4 
TBZ-P59-1,0 91 0,4 2,2 1,3 
TBZ-P59-2,5 34 2,6 2,0 2,4 
TBZ-P8/9 88 0,6 2,4  
 
Der Verlauf des Koeffizienten R über dem Additivgehalt in P59 folgt im Wesentlichen 
dem der Bruchspannung, vgl. Bild 5.16. Gleiches gilt für den Koeffizienten R´´´´ mit dem 
Unterschied, dass R´´´´ umgekehrt proportional zu σc ist. 
Herausragend ist der Werkstoff TBZ-P59-2,5, der einen hohen Koeffizienten R´´´´ und 
einen niedrigen Koeffizienten R aufweist. Dieses ist in erster Linie auf die geringe 
Bruchspannung σc zurückzuführen und bestätigt die Theorie, dass R und R´´´´ nicht 
gleichzeitig erhöht werden können. Das Verhalten entspricht dem klassischen Ansatz, 
schroffen Thermoschocks mit einem Werkstoff zu begegnen, der eine geringe Aus-
gangsfestigkeit, aber dafür einen geringen Festigkeitsabfall aufweist. 
Die beiden Werkstoffe mit jeweils 1 wt% Additiven TBZ-P59-1,0 und TBZ-P8/9 besitzen 
auch nahezu die gleichen Thermoschockkoeffizienten, obwohl sich die einzelnen 
Kennwerte deutlich unterscheiden. TBZ-P8/9 hat tendenziell ein kleineres R sprich ΔTc, 
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dafür aber ein größeres R´´´´, was einen kleineren Festigkeitsabfall bedeutet. Dies ent-
spricht den Ergebnissen der Wasserabschreckversuche, Bild 5.21. Allerdings zeigt die-
ses Beispiel auch, dass die Koeffizienten keine Aussage über das Niveau der Rest-
bruchspannungen machen. TBZ-P8/9 zeigt bis einschließlich Wasserabschreckung von 
600°C deutlich geringere Bruchspannungen und übertrifft TBZ-P59-1,0 bei Wasserab-
schreckung von 1000°C. Gleiches gilt für den Werkstoff TBZ-P59-2,5, der den gerings-
ten Festigkeitsabfall besitzt, die Restbruchspannungen aber nicht größer als die der 
anderen Werkstoffe werden. Dagegen werden die hohen Restbruchspannungen von 
TBZ-P59-0,5 durch die Thermoschockkoeffizienten nicht ausgedrückt. 
Der entscheidende Kennwert für den Thermoschockkoeffizienten Rst ist die Brucharbeit 
γwof. Da der Quotient aus Brucharbeit γwof und Oberflächenenergie γIC, die aus der Riss-
zähigkeitsmessung bestimmt wird, bei den untersuchten Werkstoffen wenig variiert, 
folgt γwof und damit Rst in erster Näherung der Risszähigkeit KIC. 
Die Thermoschockkoeffizienten geben den relativen Festigkeitsabfall nach Wasserab-
schreckung gut wieder, sagen aber nichts über die tatsächlichen Bruchspannungswerte 
aus. Ob diese für die individuellen Lastfälle ausreichend sind, muss separat bewertet 
werden. 
5.5 Diskussion der Ergebnisse 
Die Additive lösen sich im Gitter und führen zu einer Destabilisierung und in situ Spi-
nellbildung, wie die Phasenanalyse sowie die rasterelektronenmikroskopischen Unter-
suchungen zeigen. Die durch die Volumenzunahme der Kristallite bei beiden Prozessen 
entstehenden Verspannungen führen zu Rissen, die ab einer bestimmten Größe auf 
Grund des weakest-link Modells wiederum die Bruchspannung herabsetzen. Diese Ab-
nahme ist dabei nicht nur von der Additivmenge sondern auch von der Grundporosität 
des reinen ZrO2-Werkstoffs abhängig. Je feiner das ZrO2-Pulver ist, desto geringer sind 
Porosität und Porengröße bei konstanten Formgebungs- und Brennparametern. Eine 
geringe Porosität führt wiederum dazu, dass Risse erst bei einer größeren inneren Ver-
spannung beginnen zu wachsen. Gleichzeitig wirkt das TiO2 auch als Sinterhilfsmittel, 
so dass die offene Porosität der reinen Werkstoffe größer ist als die der Werkstoffe mit 
jeweils 1 wt% Additiven. Ein prinzipieller Unterschied kann bei dem Übergang von 
schlauchförmigen Poren (P9, P8/9) zu runden, geschlossenen Poren (P59) festgestellt 
werden. Nur bei letzterem ZrO2-Pulver führen weder jeweils 0,5 wt% noch jeweils 1 wt% 
Additive zu einem signifikanten Bruchspannungsabfall. Es sind also keine Risse ent-
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standen, die größer als die ursprünglichen Fehlstellen sind. Außerdem weisen diese 
Werkstoffe keine Hysterese in der Temperaturleitfähigkeit auf, was bedeutet, dass die 
Phononenleitung nicht durch ein aufreißendes Gefüge zusätzlich behindert wird. Erst 
eine Zugabe von jeweils 2,5 wt% Al2O3 und TiO2 führt zu einem ausgeprägten Rissge-
füge, das eine Abnahme der Bruchspannung und eine Hysterese in der Temperaturleit-
fähigkeit zur Folge hat. Die maximalen Risslängen dieses Gefüges streuen offensicht-
lich wenig, was sich in einem hohen korrigierten Weibullmodul von 19,2 (18 Proben) – 
gegenüber 10,8 bei reinem P59 (16 Proben) – bemerkbar macht. Dieser Effekt erhöht 
die Zuverlässigkeit für große Bauteile und kleine Ausfallwahrscheinlichkeiten. Da der 
Weibullmodul wegen Kanten- und Oberflächeneffekten häufig vom Prüfverfahren ab-
hängt, ist zu untersuchen, ob diese Größenordnung des Weibullmoduls mit anderen 
Prüfverfahren wie z.B. dem Innendruckbersttest bestätigt werden kann. 
Die untersuchten Werkstoffe weisen eine Hysterese in der Wärmedehnung auf, die aus 
der reversiblen Volumendehnung von etwa 5% während der Umwandlung tetragonal ? 
monoklin bei 1170°C folgt. Dieses Phänomen ist sowohl beim Fügen der keramischen 
Komponente in die andersartige Umgebung – in der Regel keramisch oder metallisch – 
als auch bei inhomogenen Temperaturfeldern in der Anwendung von besonderer Be-
deutung. Außerdem können benachbarte Bereiche durch eine unterschiedliche thermi-
sche „Vergangenheit“ selbst bei homogener Temperaturverteilung unterschiedliche 
Wärmeausdehnungskoeffizienten besitzen. In allen Fällen führt das außergewöhnliche 
Dehnungsverhalten zu Spannungen, die die zusätzlich mögliche mechanische Bean-
spruchung der Komponente begrenzen oder sogar zum spontanen Versagen führen 
können. Je mehr Additive ein Werkstoff aufweist desto größer wird der monokline Pha-
senanteil. Folgerichtig klafft die Hysterese immer weiter auseinander und wird damit 
kritischer. Bei TBZ-P59-2,5 mit einem monoklinen Phasenanteil von 79% wird die 
Hysterese so groß, dass der Werkstoff eine Wasserabschreckung von 1200°C im Ge-
gensatz zu TBZ-P8/9, das mit einem monoklinen Phasenanteil von 16% eine kleinere 
Hysterese aufweist, nicht überlebt. 
Bleibt man mit der Abschrecktemperatur aber unter der Umwandlungstemperatur ver-
hält sich das TBZ-P59-2,5 wie ein hochporöser Werkstoff, obwohl er nur eine Gesamt-
porosität von 9,1% aufweist, während TBZ-P8/9 bei einer Gesamtporosität von 23,7% 
eine kritische Temperaturdifferenz ΔTc besitzt, bei der ein signifikanter Festigkeitsabfall 
stattfindet. Dieses Verhalten wird in der Regel dichten, hochfesten Werkstoffen zuge-
sprochen. Das Rissgefüge ist also prinzipiell in der Lage das Ziel einer erhöhten Ther-
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moschockbeständigkeit – in Form einer geringen Festigkeitsabnahme nach Wasserab-
schreckung – bei gleichzeitig begrenzter Porosität zu erreichen. Die langen Ausgangs-
risse in TBZ-P59-2,5 sorgen dafür, dass die Beanspruchung KI schon bei geringen 
Lastspannungen so groß werden, dass die Risse wachsen. Durch den großen Span-
nungsgradienten während der Abschreckung kommen sie dabei schnell in Bereiche in 
denen die thermischen Spannungen deutlich kleiner sind. Es kann sich so nur wenig 
elastisch gespeicherte Energie in der Probe aufbauen, die als Triebkraft für weiteren 
Rissfortschritt zur Verfügung steht. Außerdem führt das gleichmäßige Rissgefüge dazu, 
dass während der thermischen Belastung viele Risse gleichzeitig wachsen und so in 
der Summe viel Energie verbrauchen. Entsprechend ist das Risswachstum jedes ein-
zelnen Risses begrenzt. Dieses Verhalten wird auch von dem Thermoschockparameter 
R´´´´ vorhergesagt, der die Höhe des Festigkeitsabfall bei ΔTc beschreibt. Allerdings 
sind die absoluten 4-Punkt-Biegebruchspannungen – vor und nach Wasserabschre-
ckung – nicht größer als die der anderen Werkstoffe. 
Insgesamt fällt auf, dass die 4-Punktbiegebruchspannungen nach Wasserabschreckung 
von 1000°C in einem relativ engen Bereich von 37 ± 5 MPa liegen, was vermutlich dar-
auf zurückzuführen ist, dass den entstehenden Rissen durch die Probendicke von etwa 
3,5 mm Grenzen gesetzt sind, die bei Wasserabschreckung von 1000°C erreicht wer-
den. Dies zeigen die Infiltrationsversuche an Anschliffen von abgeschreckten Proben 
der Werkstoffe auf Basis P59, in denen Risse gefunden werden, die die komplette Pro-
benbreite durchlaufen. Dadurch werden die Risslängen nicht beliebig groß. Zur Über-
prüfung dieser These könnten Untersuchungen an deutlich dickeren Proben hilfreich 
sein, da dort die Risse die Möglichkeit hätten weiter zu wachsen. Durch die geringe 
Wärmeleitfähigkeit des ZrO2 bleibt aber auch der Temperaturgradient und damit die 
Triebkraft des Risswachstums länger bestehen. Es wäre also zu untersuchen, ob sich 
das Verhältnis von Risslänge zu Probendicke prinzipiell ändert. Deutlich größere 
Wanddicken sind allerdings für die verwendeten Pulver mit dem gewählten Formge-
bungsverfahren Schlickerguss nicht realisierbar. Außerdem widersprechen sie dem Ziel 
dünner Wanddicken für endabmessungsnahe Gießtechnologien. 
Generell ist eine positive Wirkung der Additive auf die Thermoschockbeständigkeit vor-
handen. So erhöht sich die 4-Punkt-Biegebruchspannung für TBZ-P9 im Vergleich zu 
P9 nach Wasserabschreckung von 600°C um 10% und nach Wasserabschreckung von 
1000°C um 9%. Allerdings überschneiden sich bei letzteren die 95%igen Vertrauensbe-
reiche. Außerdem werden die absoluten Bruchspannungen von denen des reinen ZrO2-
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Werkstoffs P59 wegen der deutlich größeren Ausgangsfestigkeit – 165 MPa gegenüber 
98 MPa – übertroffen. Eine Erhöhung der Ausgangsfestigkeit durch ein feineres Pulver 
führt prinzipiell zu höheren Bruchspannungen auch nach einem Thermoschock durch 
Wasserabschreckung von 600°C bzw. 1000°C. Eine Vergleichsprobe aus 3Y-TZP, die 
nahezu theoretische Dichte und eine 4-Punkt-Biegebruchspannung von 800 MPa be-
sitzt, überlebt die Wasserabschreckung von 1000°C allerdings nicht. Eine Maximierung 
der Raumtemperaturfestigkeit alleine ist also nicht zielführend. Fügt man dem feinsten 
verwendeten ZrO2-Pulver (P59) Additive zu, so sinkt die Raumtemperaturbruchspan-
nung zunächst nicht signifikant ab, weil offensichtlich keine größeren Risse entstehen 
als sowieso vorhanden sind. Nichtsdestotrotz wird bei dem Werkstoff TBZ-P59-0,5 die 
Restfestigkeit nach Wasserabschreckung von 600°C um 25% und nach Wasserab-
schreckung von 1000°C um 10% erhöht. Bei letzterem Wert überschneidet sich aller-
dings der 95%ige Vertrauensbereich mit dem von dem reinen ZrO2-Werkstoff P59. Da 
der Verlauf der Risszähigkeit von TBZ-P59-0,5 dem von umwandlungsverstärkter Dis-
persionskeramik, z.B. zirconia toughened alumina ZTA, entspricht, liegt die Vermutung 
nahe, dass die deutliche Erhöhung der Bruchspannung nach Wasserabschreckung von 
600°C auf Mechanismen der Umwandlungsverstärkung wie Druckspannungsfelder bzw. 
spontane Umwandlung tetragonaler Kristallite zurückzuführen ist. Der monokline Anteil 
steigt tatsächlich von 38% auf jeweils 48% nach Wasserabschreckung von 600°C bzw. 
1000°C an, was zeigt, dass der Thermoschock spontane Umwandlung auslöst. Offen-
sichtlich gibt es aber eine Obergrenze dieser spontanen Umwandlung, die bei Wasser-
abschreckung von 600°C schon erreicht ist und somit bei Abschreckung von 1000°C 
keinen weiteren Widerstand gegen Rissfortschritt liefert. 
Dagegen scheinen die Additive bzw. ihre Folgeprodukte während der Rissausbreitung 
im Lastfall 4-Punkt-Biegung keine ausgeprägten dissipativen Effekte hervorzurufen. 
Diese Effekte entziehen einem Riss im Lastfall Energie und verlangsamen somit den 
Rissfortschritt. Dementsprechend wäre die Brucharbeit γwof größer als die Oberflächen-
energie γIC, die zur Rissinitiierung überschritten werden muss. Die Brucharbeit der 
Werkstoffe auf Basis P59 folgt aber im Wesentlichen der Risszähigkeit. Lediglich TBZ-
P59-2,5 weist mit 2,4 gegenüber durchschnittlich 1,4 einen erhöhten Quotienten auf, 
der aber im Vergleich mit in der Literatur genannten Werten von 5-10 für thermo-
schockbeständige Werkstoffe /HOM80/ immer noch klein ist. 
Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die Thermoschockkoeffizienten den prinzi-
piellen Verlauf der Restfestigkeit über der Abschrecktemperatur voraussagen, aber kei-
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ne Aussage über die Höhe der Bruchspannungen machen, so dass die Zuverlässigkeit 
eines Bauteils im Einzelfall bewertet werden muss. Auf Grund der Bruchspannungen 
nach Wasserabschreckung sind von den untersuchten Materialen die Werkstoffe auf 
Basis des feinsten ZrO2-Pulvers P59 für Thermoschockanwendungen generell zu be-
vorzugen. Außerdem erfüllen diese Werkstoffe die Forderung einer begrenzten Porosi-
tät, was bezüglich Infiltration korrosiver Medien sowie Abriebfestigkeit dünnwandiger 
Bauteile bei der Handhabung vorteilhaft wirkt. Des Weiteren besitzen die modifizierten 
Werkstoffe auf Basis P59 hohe bis sehr hohe monokline Phasenanteile, was wiederum 
positiv bezüglich der Korrosionsbeständigkeit ist, da Korrosion bei ZrO2 häufig über De-
stabilisierungsvorgänge abläuft. Sollte sich der hohe Weibullmodul des TBZ-P59-2,5 bei 
unterschiedlichen Prüfgeometrien bestätigen, so ist dieser Werkstoff insbesondere für 
großvolumige Bauteile und einen großen Temperaturgradienten zu empfehlen. Aller-
dings gilt insbesondere bei diesem Werkstoff die Einschränkung, dass die thermische 
Dehnung auf Grund des Thermoschocks bzw. Temperaturinhomogenitäten nicht die 
Hysterese durchlaufen darf. Für geringere Temperaturgradienten, die mit einer Wasser-
abschreckung von 600°C vergleichbar sind, und kleinere Bauteile ist der Werkstoff TBZ-
P59-0,5 der viel versprechendste Ansatz. Zur Beurteilung der Werkstoffe bezüglich kon-
kreter Anwendungen ist die Ermittlung der Temperaturabhängigkeit weiterer Eigen-
schaften insbesondere der Bruchspannung und Risszähigkeit notwendig. Diese Ermitt-
lung ist weiterhin sinnvoll, um zu überprüfen, in wie weit sich die Änderungen der Kenn-
werte gegenüber den Raumtemperaturwerten auf die Thermoschockkoeffizienten aus-
wirken. 
Im Laufe der Arbeit konnten auf Grund von nicht zufriedenstellenden Porositäten oder 
Bruchspannungen Grenzen für die ZrO2-Korngröße sowie den Additivgehalt gefunden 
werden. So hat sich eine begrenzte Anzahl an Kernwerkstoffen herausgebildet, die Ba-
sis für eine weitere Optimierung darstellen, Tabelle 5.15. 
Tabelle 5.15 Bewertung der untersuchten Werkstoffe 
Werkstoff Bewertung 
P9 zu große Porosität, zu geringe Bruchspannung 
P8/9 zu große Porosität 
P59 zufrieden stellend 
TBZ-P9 zu große Porosität, zu geringe Bruchspannung 
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TBZ-P8/9 zu große Porosität 
TBZ-P8/9N zu große Porosität, zu geringe Bruchspannung 
TBZ-P59-0,5 zufrieden stellend 
TBZ-P59-1,0 zufrieden stellend 
TBZ-P59-2,5 zufrieden stellend 
TBZ-P59-5,0 zu geringe Bruchspannung 
 
 
6. Zusammenfassung 
Für endabmessungsnahe Gießtechnologien von Metall-Dünnbrammen sind feuerfeste 
Bauteile mit einer möglichst geringen Wanddicke notwendig. Während sich die geringe 
Wanddicke auf die Thermoschockbeständigkeit eines Bauteils prinzipiell günstig aus-
wirkt, ist sie im Hinblick auf die mechanischen und korrosiven Belastungen als proble-
matisch anzusehen. Insbesondere wegen der Infiltration der heutigen porösen Feuer-
festmaterialien durch die immer aggressiver werdenden Stahl/Schlacke-Systeme muss 
eine Mindestwanddicke eingehalten werden, um eine ausreichende Lebensdauer zu 
gewährleisten. Vor diesem Hintergrund ist am IKKM ein SiO2-armer ZrO2(MgO)-Spinell-
Verbund entwickelt worden, der das Potenzial besitzt, den mechanischen, thermischen 
und chemischen Lasten mit einer geringen Wanddicke zu genügen. Dem ZrO2(MgO)-
Basismaterial werden Al2O3 und TiO2 als Additive zugegeben. Das TiO2 bewirkt eine 
Destabilisierung des ZrO2 durch Herauslösen des Stabilisators MgO, der in Folge des-
sen mit dem Al2O3 zu Spinell (MgAl2O4) reagiert. Im Gegenzug löst sich das TiO2 im 
ZrO2-Gitter ohne dabei stabilisierend zu wirken. Beide Mechanismen, die Destabilisie-
rung und damit eine teilweise Umwandlung der tetragonalen in die monokline Phase 
sowie die in situ Spinellbildung, führen zu einer Volumenzunahme der Kristalle. Dies 
führt zu einem Rissgefüge, das der Grundporosität überlagert ist. Das so generierte Ge-
füge weist gegenüber dem Basismaterial deutlich größere Fehlstellen auf, die im Last-
fall eine Begrenzung der elastisch gespeicherten Energie bewirken. Da diese Energie 
als Triebkraft der Rissausbreitung dient, wird entsprechend auch die Rissausbreitung 
und als Folge der Bruchspannungsabfall in Grenzen gehalten. Die gute Korrosionsbe-
ständigkeit des reinen ZrO2 bleibt erhalten /ANE00a/. 
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Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich vertiefend mit der Thermoschockbeständigkeit 
dieser Werkstoffgruppe. Hierzu werden Proben aus 10 unterschiedlichen Rezepturen 
hergestellt und die relevanten Eigenschaften ermittelt und bewertet. Die Werkstoffzu-
sammensetzungen variieren in der ZrO2-Korngröße, dem Massenanteil der Additive 
sowie in der Korngröße des Additivs Al2O3. Die gesamte Prozesstechnik (Formgebung, 
Brand, Nachbearbeitung) ist bei allen Werkstoffen gleich. Insbesondere die konstanten 
Brennbedingungen führen dazu, dass durch die unterschiedlichen Ausgangskorngrößen 
der ZrO2-Pulver die Grundporosität variiert, während der Additivanteil für die Ausprä-
gung des Rissgefüges verantwortlich zeichnet. 
In einem Pre-Screening werden Wasserabschreckversuche von 600°C und 1000°C ge-
gen Raumtemperatur durchgeführt und die 4-Punkt-Biegebruchspannungen ermittelt. 
Die Rezepte auf Basis des gröbsten ZrO2-Pulvers (P9 mit d50=5,6 µm) erweisen sich 
dabei als wenig zielführend. Die Additive erhöhen zwar die Restbruchspannungen nach 
Wasserabschreckung, die Bruchspannungswerte sind aber insgesamt niedriger als die 
der anderen Werkstoffe. Gleiches gilt für die Verwendung des feineren Al2O3-Additivs 
(d50=0,013 µm), das für eine ZrO2-Pulverbasis mit bimodaler Kornverteilung (d50,P8=2,2 
und d50,P9=5,6 µm) keine Erhöhung der Restfestigkeiten liefert. 
Durch Verwendung des feinsten ZrO2-Pulvers (d50,P59=1,1 µm) erhält man auf Grund 
der geringeren Porositäten und kleineren Fehlstellen die höchsten Bruchspannungswer-
te vor und nach Wasserabschreckung. Den geringsten Bruchspannungsabfall erhält 
man durch Zugabe von jeweils 2,5 wt% Additiven in dem feinen ZrO2 (TBZ-P59-2,5). 
Dies geschieht durch ein ausgeprägtes Rissgefüge, das zum einen eine Reduzierung 
der Ausgangsfestigkeit bewirkt, aber auch dazu führt, dass sich im Lastfall kaum elasti-
sche Energie aufbauen kann, die als Triebkraft für den Rissfortschritt dient. Gleichzeitig 
weist der Werkstoff einen hohen korrigierten Weibullmodul von 19,2 auf, was eine sehr 
gleichmäßige maximale Fehlergröße bedeutet. Viele Risse fangen also gleichzeitig an 
langsam zu wachsen und verbrauchen so die ohnehin geringe gespeicherte Energie. 
Jeder einzelne Riss erfährt dadurch nur geringes Wachstum. Durch Zugabe von jeweils 
5 wt% Additive erreicht man sogar einen vernachlässigbaren Festigkeitsabfall. Das 
Bruchspannungsniveau ist allerdings so niedrig, dass eine technische Verwertbarkeit 
des Werkstoffs für dünnwandige Bauteile ausgeschlossen ist. 
Die unterschiedliche Abnahme der Bruchspannung nach den Abschreckversuchen liegt 
am jeweiligen Risswachstum, das auf die individuellen Werkstoffeigenschaften zurück-
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zuführen ist. Relevante Eigenschaften sind insbesondere der Wärmeausdehnungskoef-
fizient sowie der E-Modul, die Ausgangsbruchspannung entsprechend der maximalen 
Fehlstellengröße, die Wärmeleitfähigkeit, die Risszähigkeit und die Brucharbeit. Diese 
Eigenschaften beeinflussen zum einen die Höhe der thermischen Spannungen, die 
während des Abschreckens induziert werden, und zum anderen den Widerstand gegen 
Rissinitiierung bzw. Rissfortschritt. Deshalb werden sie in Thermoschockkoeffizienten 
zusammengefasst. Diese sind von der Geometrie entnabelt und treffen für bestimmte 
Randbedingungen eine qualitative Aussage über die Thermoschockbeständigkeit eines 
Werkstoffs im Vergleich zu einem Anderen. Wesentlichen Einfluss auf die relevanten 
Kennwerte und damit die Thermoschockbeständigkeit hat das Gefüge insbesondere die 
Porosität mit den Merkmalen Porenanteil, -größe und –form. Die wichtigsten Thermo-
schockkoeffizienten sind R [K], R´´´´ [mm] und Rst [Km1/2]. Große R-Werte stehen für 
eine gute Thermoschockbeständigkeit. R entspricht für Werkstoffe mit kleinen Aus-
gangsfehlern der kritischen Temperaturdifferenz ΔTc, bei der ein signifikanter Festig-
keitsabfall auf Grund thermischer Spannungen stattfindet, während R´´´´ eine qualitative 
Aussage über die Größe dieses Festigkeitsabfall trifft. Rst schließlich beschreibt den 
weiteren Bruchspannungsabfall und wird aus der kritischen Temperaturdifferenz für 
Werkstoffe mit langen Ausgangsrissen hergeleitet. Die Ergebnisse zeigen eine gute 
Übereinstimmung der Koeffizienten mit dem relativen Verlauf des Festigkeitsabfalls ei-
nes Werkstoffs. Da die Koeffizienten jedoch lediglich qualitative Aussagen machen, 
kann man kaum vorhersagen, welcher Werkstoff über die höheren Restbruchspannun-
gen verfügt. 
Die Additive bewirken je nach Pulverbasis ein unterschiedliches Gefüge. Zum einen 
wirkt TiO2 als Sinterhilfsmittel und beeinflusst so die Grundporosität, zum anderen wird 
dieser Grundporosität ein Rissgefüge aufgeprägt. Während bei dem gröbsten Pulver P9 
(d50,P9=5,6 µm) und einer Mischung aus 60 wt% P9 und 40 wt% P8 (d50,P8=2,2 µm) je-
weils 1 wt% Additive ausreichen, um Mikrorisse zu erzeugen, wird bei dem feinen ZrO2 
(d50,P59=1,1 µm) mit bis zu jeweils 1 wt% Additivanteil kein Mikrorissgefüge vermutet. 
Die 95%igen Vertrauensbereiche der 4-Punkt-Biegebruchspannungen für 63,2% Bruch-
wahrscheinlichkeit σ0b4 überschneiden sich. Das bedeutet, dass zumindest keine Risse 
entstanden sind, die die Ausgangsfehlstellengröße deutlich überschreiten. Außerdem ist 
in der Abhängigkeit der Temperaturleitfähigkeit von der Temperatur kein Hysterese-
verhalten, das bei einem reversiblen Rissgefüge durch die Umwandlung tetragonal in 
monoklin bzw. umgekehrt typischerweise auftritt, erkennbar. Erst mit jeweils 2,5 wt% 
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Additiven wird ein ausgeprägtes Rissgefüge erzeugt, das zu einem 69%igen Abfall der 
4-Punkt-Biegebruchspannung von 165 MPa auf 51 MPa sowie zu einer Hysterese in 
der Temperaturleitfähigkeit führt. Dieses Rissgefüge ist in der Lage, eine hohe Grund-
porosität zu ersetzen. Der Verlauf der Restfestigkeit über der Abschrecktemperatur von 
TBZ-P59-2,5 (Pges=9,1%) zeigt keinen signifikanten Abfall bei einer kritischen Tempera-
turdifferenz ΔTc, der für relativ dichte Werkstoffe typisch ist. Im Gegensatz dazu ist die-
ser Abfall und damit ein ΔTc bei TBZ-P8/9 mit einer Gesamtporosität von 23,7% vor-
handen. Dieser Umstand spiegelt sich auch in dem Thermoschockparameter R´´´´ wi-
der, der umso größer wird desto geringer der Festigkeitsabfall bei ΔTc ausfällt. TBZ-
P59-2,5 besitzt ein R´´´´ von 2,6 mm im Vergleich zu 0,6 mm bei TBZ-P8/9. Auch die 
anderen Werkstoffe auf Basis des feinen ZrO2-Pulvers P59 weisen R´´´´-Werte zwi-
schen 0,5 mm und 0,8 mm auf, besitzen also ein ΔTc mit einem signifikanten Festig-
keitsabfall. Das Rissgefüge von TBZ-P59-2,5 erzeugt somit bezüglich Thermoschock 
ein Verhalten wie hochporöse Werkstoffe, sollte aber wegen der begrenzten Infiltration 
durch Stahl/Schlacke-Schmelzen eine höhere Korrosionsbeständigkeit besitzen. 
Als Besonderheit weist die thermische Dehnung eine Hysterese als Folge der reversib-
len Phasenumwandlung auf, weil die Umwandlung monoklin zu tetragonal in der Auf-
heizphase bei 1170°C stattfindet während die Rückumwandlung in der Abkühlphase 
verzögert zwischen 800°C und 900°C abläuft. In dem feinsten verwendeten Pulver P59 
ändern die Additive das Ausdehnungsverhalten zwischen Raumtemperatur und 1000°C 
nur unwesentlich. Der Ausdehnungskoeffizient bleibt konstant bei 7,8 ± 0,3 10-6K-1.  
Oberhalb der Umwandlung wird der Ausdehnungskoeffizient während der Aufheizphase 
mit zunehmendem Additivanteil in P59 allerdings stetig kleiner und ab jeweils 2,5 wt% 
Additive sogar negativ. Beim zweiten Durchlaufen dieses Bereiches stellt sich aber wie-
der ein Wert ein, der ähnlich dem Ausdehnungskoeffizienten unterhalb der Umwand-
lungstemperatur ist. Eine Nutzung des kleinen Koeffizienten wird deshalb erschwert. 
Der Hysterese muss sowohl bezüglich der Fügepartner und Fügetechnik als auch be-
züglich der Lastspannungen durch inhomogene Temperaturfelder besonders Rechnung 
getragen werden, um ein vorzeitiges Versagen der Komponente zu vermeiden. Insbe-
sondere bei TBZ-P59-2,5 ist zu beachten, dass bei einer Wasserabschreckung von 
1200°C, bei der die Hysterese komplett durchlaufen wird, spontanes Versagen auftritt. 
Die Risszähigkeit des feinen ZrO2-Werkstoffs wird durch die Zugabe von 0,5 wt% Addi-
tive erhöht und fällt bei weiterer Additivzugabe wieder ab. Dieses Verhalten ähnelt dem 
von umwandlungsverstärkter Al2O3/ZrO2-Keramik (ZTA). Punktuelle Messungen der 
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Brucharbeit weisen darauf hin, dass diese im Wesentlichen der Risszähigkeit folgt. 
Deshalb bleibt der für die Thermoschockbeständigkeit interessante Quotient aus Bruch-
arbeit und der aus Risszähigkeitsmessungen berechneten Oberflächenenergie γIC na-
hezu konstant bei etwa 1,4. Nur bei TBZ-P59-2,5 beträgt er 2,5. Dies lässt erwarten, 
dass viele Risse initiiert werden, die alle gleichzeitig wachsen und somit die ohnehin 
geringe elastisch gespeicherte Energie der Probe verbrauchen. Folge ist eine geringe 
Festigkeitsabnahme nach Wasserabschreckung im Vergleich zu den anderen Werkstof-
fen, die nicht dieses ausgeprägte Rissgefüge besitzen. 
Das primäre Ziel einer Erhöhung der Restfestigkeit nach Wasserabschreckung wird bei 
allen drei Pulverbasen für Abschreckung von 1000°C prinzipiell erreicht. Die 4-Punkt-
Biegebruchspannungen konnten im Vergleich zu den jeweiligen reinen ZrO2-
Werkstoffen bei TBZ-P9 um 9%, bei TBZ-P8/9 um 29% und bei TBZ-P59-0,5 um 10% 
erhöht werden. Allerdings überschneiden sich die 95%igen Vertrauensbereiche der σ0-
Werte für die jeweiligen Werkstoffe auf Basis P9 und P59. Für die Versuche nach Was-
serabschreckung von 600°C konnte eine Erhöhung von 10% bei TBZ-P9 und sogar von 
25% bei TBZ-P59-0,5 erzielt werden. Bei TBZ-P8/9 ist eine Abnahme von 6% zu ver-
zeichnen. Es fällt auf, dass die Werte aller relevanten Werkstoffe nach Wasserabschre-
ckung von 1000°C in einem relativ engen Bereich von 37 MPa +/- 5 MPa liegen. Dies 
liegt vermutlich an den herstellungsbedingt begrenzten Abmessungen der 4-Punkt-
Biegeproben (3,5 x 4,5 x 45 mm3). Dadurch wird auch die maximale Risslänge be-
grenzt, was wiederum zu ähnlichen Bruchspannungen der Werkstoffe führt. 
Das sekundäre Ziel der begrenzten Porosität wird für das feinste verwendete Pulver 
erreicht. Es wird gezeigt, dass das durch die Additive hervorgerufene Rissgefüge eine 
hohe Porosität von reinen ZrO2-Werkstoffen ersetzen kann. Dies hat Vorteile bezüglich 
der Korrosionsbeständigkeit, da einerseits die begrenzte Porosität die Infiltration er-
schwert und andererseits die Destabilisierung zu einem hohen Anteil monokliner Phase 
führt, die weniger korrosionsanfällig ist als die tetragonale oder kubische Phase. Der 
Werkstoff mit den höchsten Restfestigkeiten nach Thermoschock, TBZ-P59-0,5 
(σ0b4=153 MPa, σ0b4,600=90 MPa, σ0b4,1000=43 MPa), besitzt lediglich eine offene Porosi-
tät von 1,5% bei einer Gesamtporosität von 7,3%. Im Vergleich dazu weist ein kommer-
zieller kohlenstoffgebundener ZrO2-Werkstoff für den Einsatz im Tauchausguss eine 
Porosität von 15-18% bei einer Biegefestigkeit von 9-14 MPa auf. Die geringe Porosität 
und damit tendenziell hohe Bruchspannung, Ausbruchfestigkeit und Korrosionsbestän-
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digkeit ist eine Voraussetzung für die Herstellung dünnwandiger Produkte z.B. für end-
abmessungsnahe Gießtechnologien. 
Es hat sich herausgestellt, dass die Werkstoffe auf Basis des feinsten verwendeten 
ZrO2-Pulvers P59 (d50,P59=1,1µm) gegenüber den gröberen Ausgangspulvern bezüglich 
Thermoschockanwendungen Vorteile bieten. Für großvolumige Bauteile, die großen 
Temperaturgradienten ausgesetzt sind, ist der Werkstoff TBZ-P59-2,5 auf Grund seines 
hohen Weibullmoduls und des relativ geringen Festigkeitsabfalls nach Wasserabschre-
ckung zu empfehlen. Dies gilt allerdings nur mit der Einschränkung, dass die thermi-
sche Dehnung durch Thermoschock oder Temperaturinhomogenitäten im Bauteil nicht 
die Hysterese durchläuft. Der Werkstoff ist also prädestiniert für Einmalanwendungen, 
die gerade im Bereich der feuerfesten Werkstoffe für die Metallurgie an der Tagesord-
nung sind. Eine zu lösende Aufgabe bleibt dabei die Fügetechnik. Die Verbundspan-
nungen auf Grund des ungewöhnlichen Ausdehnungsverhaltens müssen hierbei hinrei-
chend klein gehalten werden, da sie die vertretbaren Lastspannungen begrenzen. Für 
Temperaturgradienten, die mit einer Wasserabschreckung von 600°C vergleichbar sind, 
und Bauteile, die ein geringes effektiv auf Zug beanspruchtes Volumen aufweisen, ist 
der Werkstoff TBZ-P59-0,5 der viel versprechendste Ansatz, da dort die Restbruch-
spannungen im 4-Punkt-Biegeversuch größer sind als die von TBZ-P59-2,5. Die Hyste-
rese in der Wärmedehnung ist hier ebenfalls vorhanden. Da sie aber deutlich weniger 
ausgeprägt ist, wird erwartet, dass kein spontanes Versagen beim plötzlichen Durchlau-
fen derselben auftritt. Eine Eignung für Bauteile, die mehrmaligem Thermoschock unter-
liegen, bleibt zu prüfen. 
Die vorliegende Dissertation ist eingebettet in den Ansatz des Institutes für Keramische 
Komponenten im Maschinenbau, eine gezielt eingestellte Porosität (Funktionshohlräu-
me) für bestimmte Anwendungsfelder zu nutzen, Bild 6.1 /MAI00/. Dabei beziehen sich 
die in dieser Arbeit getroffenen Aussagen auf ein konstantes Sinterprofil, wodurch für 
unterschiedlich sinterfreudige Pulver (Korngröße) unterschiedliche Sintergrade (Verfes-
tigung und Verdichtung) erzielt werden. Da sich herausgestellt hat, dass nur die Werk-
stoffe auf Basis des feinsten verwendeten ZrO2-Pulvers und damit der geringsten Poro-
sität zufrieden stellende Porositäten besitzen, erscheint mit variablen Sintertemperatu-
ren eine weitergehende Optimierung möglich. Die Grundporosität kann so in feineren 
Abstufungen variiert und gegebenenfalls gegen null gebracht werden. Zu untersuchen 
wäre dann, ob das durch die Additive erzeugte Rissgefüge alleine ausreicht, eine zu-
frieden stellende Thermoschockbeständigkeit zu erzielen. Eine Vergleichsprobe aus 
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dichtem, hochfestem 3Y-TZP versagte bei einer Wasserabschreckung von 1000°C 
spontan. Dies zeigt, dass eine Reduzierung der Porosität alleine nicht zielführend ist. 
 
Bild 6.1 Ansatz Funktionshohlräume, /MAI00/ 
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8. Formelzeichen 
Zeichen Einheit Beschreibung 
A m2 Oberfläche 
A, B MPa Vertrauensbereich für σ0 
A, n - Rissausbreitungsparameter 
a µm Fehlergröße 
a cm2/s Temperaturleitfähigkeit 
α - relative Kerbtiefe 
α K-1 Wärmeausdehnungskoeffizient 
B mm Probenbreite 
β - Biot-Zahl 
C, C´, Y - Geometriefaktoren 
C, D - Vertrauensbereich für m 
c - Proportionalitätsfaktor 
cp J/(gK) spezifische Wärmekapazität bei konstantem Druck 
ΔTc °C kritische Temperaturdifferenz 
γ N/m Oberflächenenergie 
γIC N/m Oberflächenenergie für Brucheinleitung 
γwof N/m Brucharbeit 
D mm Durchmesser 
d50 m mittlere Korngröße 
E GPa E-Modul 
E´ GPa effektiver E-Modul 
E0 GPa E-Modul eines rissfreien Körpers 
εB - Bruchdehnung 
F - Bruchwahrscheinlichkeit 
F N Kraft 
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f(x,y,z) - Verteilungsfunktion der Spannungsverteilung 
f1 s-1 1. Biegeeigenfrequenz 
G N/m Energiefreisetzungsrate 
h W/(m2K) Wärmeübergang 
i - Laufvariable 
K MPam1/2 Spannungsintensitätsfaktor 
KIC MPam1/2 Risszähigkeit 
KIO MPam1/2 Schwellenwert des Spannungsintensitätsfaktors 
k - Faktor 
l mm Risslänge 
l0 mm Ausgangsrisslänge 
lf mm Endrisslänge 
λ W/(mK) Wärmeleitfähigkeit 
m - Weibullmodul 
mkorr - korrigierter Weibullmodul 
μ cm-1 Absorptionskoeffizient 
N m-3 Rissdichte 
n - Probenanzahl 
ν - Querkontraktionszahl (Poisson-Konstante) 
Pges - Gesamtporosität 
Pgeschl - geschlossene Porosität 
Poff - offene Porosität 
R K Thermoschockparameter 
R´ W/m Thermoschockparameter 
R´´´´ m Thermoschockparameter 
Rst Km1/2 Thermoschockparameter 
ρ g/cm3 Dichte 
ρR g/cm3 Rohdichte 
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ρs g/cm3 scheinbare Feststoffdichte 
ρth g/cm3 theoretische Dichte 
S1, S2 mm Auflagerabstände 
s m Weg 
σ MPa Lastspannung 
σ0 MPa Bruchspannung für 63,2% Bruchwahrscheinlichkeit 
σ1000 MPa 4-Punkt-Biegebruchspannung nach Wasserabschreckung von 1000°C 
σ600 MPa 4-Punkt-Biegebruchspannung nach Wasserabschreckung von 600°C 
σb4 MPa 4-Punkt-Biegebruchspannung 
σc MPa kritische Bruchspannung 
σm MPa mittlere Bruchspannung 
σOV MPa charakteristische Spannung 
σp MPa Peakspannung 
Ua J potentielle Energie der äußeren Kräfte 
Ue J elastisch gespeicherte Verzerrungsenergie 
Um J mechanische Energie 
Us J Energie zur Schaffung neuer Oberfläche 
V0 mm3 Einheitsvolumen 
Veff mm3 effektiv auf Zug beanspruchtes Volumen 
v m/s Rissgeschwindigkeit 
v m/s Verfahrgeschwindigkeit 
W mm Probenhöhe 
Wt J/m2 totale Energie 
X mol-% Phasenanteil 
Χ MPa2 Plastizitätsparameter 
ψ Pa/K Steigung von σRest = f(ΔT) 
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